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OZET

Doktora Tezi

DOGAL pH INDIKATORLERI ICEREN SODYUM ALGINAT/POLIVINIL ALKOL
ESASLI AKILLI NANOLIFLI YARA ORTUSU URETIMI VE
DEGERLENDIRILMESI

Ayben PAKOLPAKCIL

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Tekstil Miihendisligi Anabilim Dali

Damsman: Prof. Dr. Esra KARACA

Bu tezde; yerli mor lahana, kara havu¢ ve kirmizi pancar bitki ekstraktlari iceren
sodyum alginat/polivinil alkol ¢ozeltilerinden elektro lif ¢ekim yontemiyle nanolifli
yiizeyler iiretilmis ve yaralarin iyilesme siirecinin takibinde kullanilabilecek pH ile renk
degistiren nanolifli yara ortiilerinin gelistirilmesi ve in vivo ortamda performanslarinin
degerlendirilmesi amaglanmustir.

Cevresel sartlara bagli olarak renk degistiren kromik tekstiller, akilli tekstillerin alt
basligr altinda incelenmektedir. Esneklik, mukavemet, hafiflik ve biyouyumluluk gibi
pek cok avantaja sahip olan tekstil malzemeleri ¢ok eski ¢aglardan beri tibbi alanda
kullanilmaktadir. Yaralarin iyilesme siirecinde, yara eksudasinin pH degeri Onemli
bilgiler igerir. Bu nedenle, yara pH’indaki degisimlerin takibi yara saglhigi ve iyilesme
stireci i¢in kritik dneme sahiptir. Ortamdaki pH degisimine karsi renk degistirebilme
0zelligine sahip halokromik tekstillerin tibb1 alanda kullanimi olduk¢a faydali olabilir.

Tezde iiretilen nanolifli yiizeyler, taramali elektron mikroskobu, Fourier transform
infrared spektrometresi, UV/VIS spektrofotometresi, reflektans spektrofotometresi,
termogravimetrik analizler, hava gecirgenligi, kalinhik Olgiimleri ile morfolojik,
kimyasal, termal ve halokromik ozellikler agisindan karakterize edilmistir. Ayrica,
nanolifli yiizeylere, antibakteriyel etkinlik, boya sabitligi ve renk kararliligi testleri
uygulanmistir. Nanolifli ylizeylerin pH ile renk degistiren akilli bir yara ortiisii olarak
kullanim performanslari, deney hayvanlari tizerinde gergeklestirilen in vivo ¢alismada
degerlendirilerek ticari bir yara ortiisii ile kiyaslanmgtir.

Calismalar sonucunda; {iretilen nanolifli yara ortiilerinin, tersinir olarak pH ile renk
degistirme Ozelligine sahip oldugu ve ayrica ticari bir yara ortiiyle kiyaslandiginda yara
iyilesme hizimi artirdigi ortaya konulmustur. Bundan dolayi, bu caligmada iiretilen
nanolifli ylizeylerin pH-sensor 6zellikli yara ortiisii olarak yara iyilesmesinin takibinde
kullanim potansiyeli oldugu diisiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Nanolif, akill tekstil, halokromik, antosiyanin, pH-sensorii
2020, xiv + 208 sayfa.



ABSTRACT

PhD Thesis

PRODUCTION AND EVALUATION OF SODIUM ALGINATE/POLYVINYL
ALCOHOL BASED SMART NANOFIBROUS WOUND DRESSING INCLUDING
NATURAL pH INDICATORS

Ayben PAKOLPAKCIL

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Textile Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Esra KARACA

This thesis aims to develop nanofibrous wound dressings to pursue the wound healing
process. The nanofibrous wound dressings were produced by electrospinning method
from sodium alginate/polyvinyl alcohol solution including purple cabbage, black carrot,
and red beet domestic plant extracts which change color according to pH value.

Chromic textiles that change color depending on environmental conditions are
examined under the sub-class of smart textiles. Textile materials that have many
advantages such as flexibility, strength, lightweight, and biocompatibility have been
used in the medical field since ancient times. During the wound healing process, the pH
of the wound exudate contains important information. For this reason, the pursuit of the
change of wound pH is of vital importance in wound healing. The use of halochromic
textiles that respond to pH change in the environment can be very useful in the medical
field.

In the thesis, obtained nanofibrous mats were characterized as morphological, chemical,
thermal, and halochromic properties by scanning electron microscope, Fourier
transform  infrared  spectrometer, UV/VIS  spectrophotometer, reflectance
spectrophotometer, thermogravimetric analysis, air permeability, and surface thickness
measurements. Antibacterial activity, dye release, and color stability tests were also
applied to the nanofibrous mats. Usage performances of the nanofibrous mats as a smart
wound dressing that change its color with pH were evaluated on animals in vivo and
compared with a commercial wound dressing.

As a result of the studies; it has been demonstrated that the obtained nanofiber wound
dressings can change color with pH reversibly and besides they can accelerate wound
healing compared to a commercial wound dressing. Therefore, it is thought that
nanofibrous mats produced by this work, have the potential to be used as a pH-sensor
dressing in the follow-up of the wound healing process.

Key words: Nanofiber, smart textile, halochromic, anthocyanin, pH-sensor
2020, xiv + 208 page.
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1. GIRIS

Nanoteknoloji; malzeme, elektronik, kimya, tip, elektronik, enerji iiretimi gibi alanlarda
oldugu kadar tekstil alaninda da 6nemli gelismelere yol agmaktadir. Nanoteknoloji ve
tekstil bilimleri birlikteligi sonucu yapilan calismalarda; birgok fonksiyonel 6zellik
iceren giysi ve ev tekstili gibi konvansiyonel tekstil {irtinlerinin yani sira, teknik tekstil
olarak adlandirilan ve tip, insaat, tarim, havacilik ve makina gibi bir¢ok alanda
kullanilan tekstil yiizeylerinin {iretimi nanolifler ve nanopartikiiller kullanilarak
gerceklestirilmistir. Tekstil sektoriiniin ulasim, giivenlik, enerji, dijital ve saglik gibi
dinamik pazarlarda, destegi cok Onemlidir. 2020 yili i¢in elektronik tekstillerin
(giyilebilir elektronik iriinlerin) 1 trilyon USD, elektronik ambalaj iiriinlerinin 100
milyar USD, doku miihendisligi uygulamalarindaki iskele yapilarinin 10 milyar USD,
otomobil sensdrlerinin 5 milyar USD ve biyosensorlerin 1 milyar USD pazar payma

sahip olacagi tahmin edilmektedir (Bhat ve Uppal 2010, Safak 2016).

Cok eski zamanlardan beri, tekstil malzemeleri, saglik alanmin pek c¢ok
uygulamalarinda yer almaktadir. Polimer teknolojisinin gelismesiyle birlikte, mevcut
liflerin gelistirilmesi ve yeni liflerin {iretilmesi, tekstil yapilarmin ¢esitlenmesi sonucu
giderek gelisen tibbi tekstiller, insanlarin ve hayvanlarin tibbi/cerrahi miidahalesi ve
hijyeni icin kullanilirken, personelin ve techizatin korunmasina da destek saglarlar.
2010 yilinda yaklasik 2,4 milyon ton {iretim hacmine sahip olan tibbi tekstil
malzemeleri, 2014 yilinda 13,9 milyar dolarlik pazar ile diinya teknik tekstiller pazari
icinde % 10‘luk paya sahip olmus ve ulasim, endiistriyel, ingaat ve tarim tekstillerinden
sonra 5. siraya yerlesmistir (Palamutgu 2013, Swiss Textiles 2018, Grand View
Research, 2018). Biyouyumluluk, esneklik, mukavemet, nem ve hava gecirgenligi gibi
onemli avantajlara sahip tekstil malzemeleri, tibbi ve cerrahi uygulamalarda belli
ihtiyaclara cevap verecek sekilde iplik, 6rme, dokuma, dokusuz yiizey ve kompozit
formunda tasarlanip kullanilabilir. Kemik onarimina yonelik karmasik kompozit
yapilardan basit bir temizlik mendiline kadar ¢ok ¢esitli iiriinler bu alanda yer alabilir
(Rajendran ve ark. 2016).



Akillt tekstillerin tasarimi ve {retimi, birgok farkli (kimya, yazilim, mekatronik,
elektronik, vb.) disiplinin birlikte hareket etmesini gerektirir. Katma degeri yiiksek
driinler multidisipliner yaklasimla yapilan c¢alismalardan ortaya c¢ikabilir. Akilli
tekstillerin genellikle konvansiyonel ¢alismalarin yer aldigi tekstil sektoriine, yeni bir

kap1 agacagi diisiiniilmektedir (Erol ve Cetiner, 2017).

Yasam standartlarinin yilikselmesiyle insanlarin kisisel bakim ve hijyene daha fazla
Oonem vermesi, niifusun artmasi ve yaslanmasiyla birlikte tibbi tekstil iiriinlerine olan
talebin de artmasi beklenmektedir. Kanser, obezite ve diyabet gibi hastaliklarin
sayilarinin yiikselmesiyle birlikte; bu hastaliklarin neden oldugu iyilesmesi geciken
ve/veya iyilesme siirecinde olusan yaralar, hastalarin yasam kalitesini diisiirmekle
kalmamakta ayni zamanda hem fiziksel hem de psikolojik agidan olumsuz
etkilemektedir. Bu nedenlerden dolay1 geleneksel yara ortiileri bu ihtiyaglari
karsilamakta yetersiz kalmakta ve yara tedavilerinde daha etkili uygulamalara

gereksinim duyulmaktadir (Grand View Research 2018).

Tekstil terbiye teknolojilerinde, koloristler i¢in rengin kararliligi sarttir. Fakat 1990’1
yillardan sonra kromik malzemelerin tekstildeki uygulamalari ilgi gordiik¢e, renk
degistiren tekstillerin de pazarda yer edinebilecegi goriilmiistiir. Gorsel olarak kolayca
fark edilebilen bir sensor, kromik boyarmaddeler kullanilarak tekstil malzemelerine
uygulanabilir. Dahasi tekstil malzemelerinin sahip oldugu hafiflik, yikanabilirlik, nefes
alabilirlik ve tekrar kullanilabilirlik gibi 6zellikler tekstil esasli sensor gelistirmede

onemli avantajlar sunar (Schueren ve Clerck 2012, Schoolaert ve ark. 2016).

Viicuttaki H* iyonu degisimi insan sagh@n icin 6nemli bir parametredir. Viicut
stvilariin asitliginin (ter, idrar, burun akintisi, vb.) belirlenmesinde pH degisimine karsi
renk degistiren halokromik bir tekstil malzemesinin kullanimi1 olduk¢a faydali olabilir
(Schueren ve Clerck 2012, Schueren ve Clerck 2013, Ferrara ve Bengisu 2014). Bu
sebeplerden  dolayr  halokromik  boyarmaddelerin  tekstili ~ malzemelerine
uygulanabilirliginin arastirilmasi ve tibbr alanda kullanilabilirliginin degerlendirilmesi

onemlidir.



Halokromik o6zellige sahip bir tekstil iriinii, pek g¢ok farkli iiretim teknolojisiyle
(boyama, kaplama, sol-jel, masterbatch) elde edilebilir. Fakat bu malzemelerin algilama
yetenegi, secicilik, duyarlilik ve tepki siiresi gibi kullanim sirasinda onemli olan bazi
kriterleri vardir. Bu oOzelliklerin gelistirmesinin bir yontemi de tekstil bazli pH-
sensorlerinin yiizey alaninin artirilmasidir. Genis ve ayarlanabilir yiizey alani, kiigiik
gbzenek boyutu ve gézenekli yapisiyla nanolifler, tekstil bazli pH-sensorii elde etmede

onemli avantajlar sunar (Rostami ve ark. 2015).

1 mikronun altinda lif ¢apina sahip olan liflere nanolif denilmektedir. Nanoliflerin en
cok kullanildig1 alanlardan biri de biyomedikal uygulamalardir. Oksijen ve hava
gecirgenligine olanak saglayan genis yiizey alani ve gozenekli yapisiyla nanolifler
ayrica bakterilere karsi da iyi bir bariyer 6zelligi sergilemektedir. Elektro lif ¢ekim
yontemiyle elde edilen nanoliflerin yapisi dogal ekstraseliiler matriksini (ECM) taklit
edebilir ve bu yiizden doku miihendisligi uygulamalarinda yer alabilir. Elektro lif
cekim, basit ve ekonomik bir yontem olmasiyla pek ¢ok arastirmacinin ilgisini ¢ekmis
ve son yillarda bu konuda en ¢ok arastirma ve yayin yapilan bir konu haline gelmistir.
Ik olarak 1600°lii yilarda, polimer eriyigi veya ¢ozeltisine yiiksek elektrik voltaji
uygulanarak elde edilen nanolif iiretim teknigi olan elektro lif ¢ekim, 20. yiizyilin
baslarinda patentlenmistir. 1990’larda teknolojinin gelismesi ve yayginlagsmasiyla bu
konuda yapilan caligmalar artmis ve 2000°li yillarda biiylik bir ivme yakalamistir.
Herhangi bir sebepten otiirii (hastalik, yaralanma veya dogustan gelen hasarlar) zarar
goren hiicrelerin yerine yeni hiicresel yapilarin olusumlarmi saglamak veya
hizlandirmak amaciyla cesitli polimerlerden elektro lif ¢ekim ydntemiyle iiretilen
nanolifli yiizeyler; tibbi protez, yara Ortiisii, ila¢ salinim sistemi, doku iskelesi olarak
kullanilmistir (Deitzel ve ark. 2001, Ramakrishna ve ark. 2005, Xie ve ark. 2012,
Supaphol ve ark. 2012).

Tekstil sektorii yiiksek ihracat kapasitesi ve istihdamla iilkemizin Onemli
sektorlerindendir. Sektoriin siirdiirebilirligini saglamak ve kiiresel alanda rekabet
edilebilirligini artirmak i¢in katma degeri yliksek akilli tekstil tirtinlerinin gelistirilmesi
gerekmektedir. Bu tez calismasi ile katma degeri yiiksek ve yeni bir akilli tibbi tekstil

iriinliniin gelistirilmesi ve bu sayede sektore katkida bulunulmasi hedeflenmistir.



Bu tezde; mor lahana, kara havu¢ ve kirmizi pancar sebzelerinden antosiyaninler
ekstrakte edilerek, igeren miktar ve stabilizasyon agisindan karakterize edilmistir.
Ekstrakt ¢ozeltiler, polivinil alkol (PVA) ve sodyum alginat (NaAlg) polimerleri ile
karistirtlmistir. Hazirlanan karisimlarin, UV/VIS spektrofotometrede ¢ozeltilerin renk
Ozellikleri incelenmis ve fotograflart c¢ekilerek RGB ve renk farki degerleri
belirlenmistir. Bu karisimlardan, pH ile renk degistirme oOzelligine sahip nanolifli
yiizeylerin elde edilmesi i¢in elektro lif ¢gekim tekniginden yararlanilmistir (Sekil 1.1.).
Elde edilen nanolifli yapilar SEM, FTIR, TGA, antibakteriyelik, kalinlik ve hava
gecirgenligi Ol¢limleri ile karakterize edilmistir. pH degisimine bagli renk degisimleri
reflektans spektrofotometresiyle ol¢iilmiis ve CIEL*a*b* renk sistemi kullanilarak
incelenmistir. pH-sensor 6zellikli nanolifli yara ortiilerinin in vivo ortamda pH ile renk
degisimi incelenmis, nanolifli ylizeylerin yapilarindaki bitki ekstraktlarinin yara

kiictilmesi tizerindeki etkisi ticari bir yara Ortiisii ile kiyaslanarak degerlendirilmistir.
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Sekil 1.1. Tez ¢alismasinin sematik gosterimi



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Akilh Tekstiller

Isik, 1s1, pH, basing, elektromanyetik dalgalar, ses ve hareket gibi ¢evresel etkileri
algilayip ve/veya tepki veren tekstil malzemelerine akilli tekstil denir. Akilli tekstiller,
pasif, aktif ve ¢ok akilli tekstiler olarak {i¢ grupta siniflandirilir (Talvenmaa 2006).
Ortamdaki bir uyariyr algilayabilen sensorler, pasif akilli tekstiller grubunda yer alir.
Sensorler, sinyalleri algilayan bir sinir ag1 gibi ¢aligmaktadir. Bu nedenle pasif akilli
tekstil yapilarinda sensorler yer alir. Sekil hafiza malzemeleri, hidrofobik veya
hidrofilik tekstiller, optik lif yerlestirilmis kumaglar ve iletken kumaslar bu sinifa
dahildir. Aktif akilli tekstiller, ortam sartlarina ve dis etkilere duyarli ve bunlart iletmek
icin kullanilan sensorlerin yani sira aktiiatorlerle donatilmistir. Aktiiatorler, direkt olarak
veya merkezi bir kontrol birimi tarafindan algilanan sinyaller uyarinca gérev yapan ve
belirli sistemleri harekete gecirici etki yapan sistemlerdir. Kirlilik, 151k, sicaklik ve gibi
cevredeki cesitli uyaranlari algilayabilen ve bunlara gore tepki verebilen minyaturize
aktiiator sistemler bu siniftadir. Aktif akilli tekstil yapilarina; faz degistiren, sekilsel
hafizaya sahip, kromik, su itici, buhar gecirgen, 1s1 depolayan, buhar absorbe eden, 1s1
ireten materyaller 6rnek olarak verilebilir. Tekstil sektoriinlin gelecegi olarak goriilen
cok akill tekstiller ise; ¢cevresel uyarilari algilayip, i¢cinde bulundugu duruma gore tepki
gosteren ve kendilerini bu uyarilara adapte edebilen sistemlerdir. Gilinlimiizde en sik
karsilagilan akilli giysiler, ceplerine mobil aygitlar (MP3 c¢alar, radyo, telefon, vb.)
yerlestirilmis hazir giyim triinleridir (Kayacan 2008, Rajendran 2009, Rajendran ve ark.
2016).

1989 yilinda ilk kez Japonya’da “akilli materyal” kavrami ortaya atilmigtir. Bigimsel
hafiza 6zelligine sahip ipek ipligi de ilk akilli tekstil iiriinii olarak yer alir. Sekil hafizal
malzemelerin 1960’larda ve akilli polimer jellerinin 1970’lerde kesfi akilli
malzemelerin baslangic1 olarak goriilmektedir. 1980’li yillarin sonuna kadar tekstil
malzemeleri akilli materyaller sinifinda degerlendirilmemistir. 1990’11 yillarin sonuna
dogru iletisimsel tekstiller {izerine bir ¢alisma ve 2000°1i yillarla birlikte ilk tekstil esasli

elektronik yari iletken bilesenler tiretilmistir (Koncar 2016).



Akilli tekstiller, teknik tekstiller igerisinde katma degeri en yiiksek ve ileri teknoloji
kullanilan alanlardan birisidir. Akilli tekstiller, insan aktivitelerinin neredeyse her
asamasinda yer alabildigi icin, basta tibbi teknik tekstilleri, koruyucu teknik tekstilleri
ve tasimacilik teknik tekstilleri olmak iizere birgok alanin kapsamina girer. Ancak,
yiiklendikleri islev ve yapilar1 itibariyle ayr1 bir kategoride degerlendirilirler
(Pakolpakeil, 2013). Akilli, dijital ve interaktif tekstil pazar1 2012-2018 yillar1 arasinda
iyi bir ivme yakalamistir (Sekil 2.1.) (Koncar 2016). 2020 yilinda %34 oraninda
biiyliyerek 4,7 milyar dolara ulasacagi ongorilmiistir (Rajendran ve ark. 2016,
MarketandMarkets 2016).

Akallr tekstillerin 6zellikle saglik ve tip alaninda fizyolojik degisimlerin ve g¢evresel
etkenlerle iletisimin takibine yonelik; yara bakim iiriinii, bandaj, plaster, protez implant,
cerrahi dikis ipligi, saglik personeli giysisi olarak kullanimlar1 arastirilmaktadir

(Mecnika ve ark. 2014).

Milyar$
25

203
24

1.51

1.72
1.47
1.24
1.06
.1 0.9
0.71
051 I

0 -
2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018

Sekil 2.1. Diinya ¢apinda 2012-2018 yillar1 arasinda akilli tekstil pazar1 (Koncar 2016)

Biyomedikal miihendisligi alaninda pek cok potansiyel uygulamaya sahip akill
kumaslar ve interaktif tekstiller nispeten yeni bir arastirma sahasidir. Giyilebilen bir
tekstil lirliniine entegre edilebilen sensorler, viicut ile siirekli temas halindedir ve pek
cok yararli fizyolojik sinyali yakalama imkam saglar (Langenhove, 2015). Tractica
sirketinin yaptig1 arastirmaya gore, kiiresel pazarda 2016 yilinda 1,7 milyon adet
gerceklestirilen akilli giysi iirlinlerinin sevkiyatinin 2022 yilinda 26,9 milyon adede
ulagmas1 beklenmektedir. Viicut sensorlerinin sevkiyatinin ise daha biiyiik bir artisla
2016 yilinda 2,4 milyon adetten 2022 yilinda 92,1 milyon adede ulasacagim
ongoriilmektedir (Sekil 2.2.) (Tractica 2018).
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Sekil 2.2. Akilli giysiler ve viicut sensorlerinin 2016-2022 yillar1 arasinda sevkiyati
(Tractica 2018)

2.2. Renk Degistiren Tekstiller

Disaridan gelen bir uyaran etkisi (1s1k, 1s1, elektrik, pH, basing ve vb.) ile renk degistiren
tekstillere kromik tekstiller veya bukalemunsu giysiler olarak adlandirilir. Renk
degistiren tekstiller, yapilarina kromik boyarmaddelerin gesitli liretim yontemleriyle,
boyama, baski, kaplama, polimer yapisina karistirilarak katilmasiyla elde edilebilir
(Schueren ve Clerck 2010, Schueren ve ark. 2010, Agarwal ve ark. 2012, Schueren ve
ark. 2012, Schueren ve ark. 2013).

Renk degistirmenin bir¢ok farkli mekanizmasi vardir. Fakat genellikle dis etkilerle
gelen uyaranlarin etkisiyle boyarmaddenin elektron yogunlugu veya molekiiler yapisi
degisir ve renk degisimi gerceklesmis olur. Bu uyaran etkisi yok oldugunda tekrar ilk
hallerine yani kararli olduklar1 hale donerler ve eski renklerini alirlar. Bu renk degisimi,
son 30 yilda birgok farkli alanda galisan arastirmacilar1 da cezbetmis ve pek ¢ok farkli
kromik iiriin ortaya ¢ikmistir. Kromik malzemelerde renk degisimi genellikle uyarinin
adiyla isimlendirilir. Ornegin, 151k anlamma gelen foto ile bir renk degisimi
gerceklesiyorsa fotokromik, 1s1 anlamma gelen termo etksiyle gerceklesiyorsa
termokromik, ¢oziicii anlamina gelen solvent ile renk degisiyorsa solventkromik olarak
adlandirilir. Tekstil alaninda 6zellikle fotokromik ve termokromik iiriinlerle ilgili pek
cok ilirlin ve aragtirma bulunmaktadir. Fakat 2010°lu yillarinin bagindan itibaren pH
etkisiyle renk degistiren halokromik tekstil malzemeleri iizerine de arastirmalar
yapilmaktadir (Talvenmaa 2006, Schueren ve Clerck 2012, Pakolpakeil 2013, Avella-
Oliver ve ark. 2016).



Termokromizm ve fotokromizm; kimya, saglik ve biyoloji gibi diger alanlarda
uygulanan ilging fizikokimyasal olaylardir. Termokromik malzemeler, sicaklik
degisimine duyarhdirlar ve pek ¢ok farkli alanda kullanilmaktadir. Akvaryumdaki
suyun sicakligini 6l¢mek i¢in renk degistiren bir serit bunun en yaygin 6rnegidir. Plastik
endistrisinde yapilan bu uygulamalar daha sonra tekstil endiistrisinde etkinlesmistir. Bu
konuda yapilan ilk calismalardan biri, 1991 yilinda, Global-hypercolor altinda
pazarlanan tisortlerdir (Sekil 2.3.). Baslangigta i1yi bir ¢ikis yakalayan f{iriinlerin
poplilerlikleri, yetersiz renk ve yikama dayanimlar1 yiiziinden kisa stirmiistiir (Mattila

2006, Christie 2013).

Sekil 2.3. Global-hypercolor tisort (TruffleShuffleBlog 2019)

Siegel ve ark. (2009) yaptiklar1 ¢alismada; kagidin bir yiizeyini termokromik boyalarla
desenlendirmisler diger yiizeyine ise iletken teller yerlestirmislerdir. Termokromik
boyalarla desenlendirilen yiizey, tellere uygulanan elektrik akimiyla 1sitilmig ve renk
goriiniir hale gelmistir (Sekil 2.4.). Gelistirilen bu sistemin biyomedikal uygulamalarda

kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.

Sekil 2.4. Kagit iizerindeki termokromik boyanin; a) aktif olmadigi, b) aktif oldugu hali
(Siegel ve ark. 2009)

Fotokromizm, organik kimyanin ve enstriimental aletlerin (IR, NMR, X-1s1n1, UV/VIS,
vb.) gelisimine paralel olarak 1960’lardan sonra, ilgi g¢ekici hale gelmistir. Bununla
birlikte; ticari alanda kullaniminmi artirmak ve basar1 sansini ylikseltebilmek ig¢in, 6zel

uygulamalara ve oOzellikle 1s18a karst arttirilmis stabiliteye sahip boyarmaddelerin



gelistirilmesi gerekmektedir. Fotokromik malzemeler tekstil sektoriinde o6zellikle,
ultraviyole isinlara karst koruma (Sekil 2.5.) ve askeri alanda kamuflaj amagh
kullanilmaktadir (Orhan 2007, Christie 2013).
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Sekil 2.5. Solaractive® fotokromik tisortin UV 1sima Sncesi ve sonrast (Solar Active,
2019)

Shuiping ve ark. (2010); renk degistirebilen nanolifli yiizeyi, selilloz asetat ¢ozeltisine
spiropiran tiirevi bir fotokromik boyarmadde ilave ederek, elektro lif ¢ekim yontemiyle
elde etmislerdir. Cesitli renk 6lgiim metotlariyla nanolifli yiizeylerin 1s1k etkisiyle renk
degistirdigi gdzlemlenmistir (Sekil 2.6.). lyi bir 151k duyarliligma sahip fotokromik
nanoliflerin, optik cihazlarda ve/veya biyosensoér uygulamalarinda yer alabilecegine

deginilmistir.

Sekil 2.6. Fotokromik boyarmadde i¢eren nanolifli malzemenin UV 1s1ma altinda; a) 0
s, b) 10 s, ¢) 20 s sonraki gorselleri ve ardindan 30 s UV 1simaya maruz birakilan
fotokromik nanolifli ylizeyin karanlik odada, d) 5 dk, e) 10 dk sonraki gorselleri
(Shuiping ve ark. 2010)



2.3. Halokromik Tekstiller

Von Baeyer tarafindan ilk defa tanimlanan halokromizm, ¢6zeltiye asit veya baz ilave
edilmesi sonucu ¢ozeltide meydana gelen renk degisimidir. Cozeltideki H* iyonu
miktar1 degisince ¢ozeltinin pH degeri degisir. pH degeri degisince tersinir bir renk
degisimi gozlemlenir. Renklilik yeni bir kromoforun olusmasindan kaynaklanir
(Laurent ve Diirr 2001). pH degeri degisince, ¢ozelti i¢indeki iyonize olmayan ve
iyonize olan yapilarin orani degisir. Bu durumdaki iki yap1 farkli renklere sahiptir.
Cozeltinin renginin degismesine bu farkli yapilar neden olur. Halokromik boyalar
tersinir renk degisim 6zelligine sahiptir ve bu yiizden asit-baz titrasyonlarinda indikator
olarak kullanilabilir. Reaksiyonun doniim noktasi, halokromik maddedeki renk

degisikligine karsilik gelir (Shindy ve ark. 2009, Coomber 2016).

2.3.1. Halokromik Boyarmaddeler

Pek ¢ok halokromik boyarmaddede, renk gegislerinde batokromik (uzun dalga boyuna)
veya hipsokromik (kisa dalga boyuna) kaymalar gozlemlenir. Azo boyalar, fluoranlar,
ftaleinler ~ve triarilmetanlar sentetik  halokromik boyarmaddelerin  baglica
simiflarindandir (Bamfield 2001). Ftaleinlerin bu gruplar arasinda 6zel bir yeri vardir.
Ciinkii bu grupta yer alan fenolftalein renksiz bir bilesik iken (Amax=270 nm), pH
degisimi sonucunda pembe renkli bir bilesik (Amax=550 nm) halini alir (Sekil 2.7.)
(Schueren ve Clerck 2012).

HO_ . OH oz _0

N\ CO;
Renksiz Pembe
Sekil 2.7. Fenolftalein boyarmaddesinde deprotonlanmayla halkanin agilmasi (Schueren

ve Clerck 2012)

Dogada antosiyaninler gibi pH degisimine karsi hassas dogal pH-indikatorleri de

mevcuttur. Antosiyaninler meyveler, sebzeler, cicekler ve yapraklar gibi pek ¢ok bitkide
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bulunmaktadir. Genellikle pembe, kirmizi, mor ve mavi renklere sahiptirler ve suda
¢oziinebilirler. Ortamindaki H® iyonu degisimine bagli olarak antosiyaninler bir
indikatoér gibi degisim gosterirler. Antosiyaninler, bazik ortamda yesil-mavi bir renk
alirken asidik ortamda kirmizi-mor renklidir. Molekiiler yapisi igindeki iki karbon
halkasinin hidroksilasyonuna bagli olarak antosiyaninlerin yansittigir renk (Sekil 2.8.)
degisir. Bu sebepten dolayi, ortamin pH’ma bagli olarak pigment renk degistirir.
Hidroksilasyon arttikga renk maviye donmektedir. Bu renk degisimi tersinirdir.
Antosiyaninler ortam sartlar1 degistikce bu degisikliklere cevap vermeye devam eder
(Wang ve Stoner 2008, Glover ve Martin 2012, Hepsag ve ark. 2012, Saldamli 2014,
Keles 2015, Ahmadiani ve ark. 2016).

Ry =H,Ry=H ise pef
Ry =OH, Ry =H
Ry = OH, Ry = O
g  Ri=OCH,R

Ry = OCHy, Ry =OH
R, = OCH,, R,=OCH

R; = OH ise 3-hidroksia

Sekil 2.8. Antosiyaninlerin temel yapist (A, B, C: temel yapiy1 olusturan halkalar, R1,
R2, R3: antosiyanin gesitlerinin olusumunu saglayan gruplar) (Hepsag ve ark. 2012)

2.3.2. Halokromik Tekstillerin Uretimine Yéonelik Calismalar

Boyama yontemiyle elde edilen halokromik tekstiller

Geleneksel boyama teknikleri, basit ve ucuz olmasi nedeniyle yiizyillardir tekstil
sektorlinde {irlinlerin renklendirilmesinde tercih edilmektedir. Bu yilizden tekstil

malzemelerine halokromik 6zellik kazandirmada da tercih edilmektedir.

Staneva ve Betcheva (2007), viskoz rayonu kumasini kendi sentezledikleri pH
degisimine duyarli bir boyarmaddeyle renklendirmisler ve renk performansini
degerlendirmislerdir. Kumasta saridan turuncu-kirmiziya dogru hizli ve tersinir bir renk

degisimi pH 5,2-11,4 arasinda gézlemlenmistir.

Schueren ve Clerck (2010); dokunmus farkli hammadde (pamuk, poliamid 6 ve

poliamid 6,6) ve kalmlia sahip kumaslari, pek ¢ok farkli sentetik halokromik
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boyarmaddeyle (10 farkli) konvasiyonel yontemle renklendirmislerdir. Ardindan bu
numunelerin farkli pH ortamlarindaki renk performanslarini incelemislerdir. Poliamid
esaslit kumaglar neredeyse tiim boyarmaddelerle iyi bir renk degisimi gosterirken,
pamuklu kumas bazi boyarmaddelerle iyi bir renk degisimi sergilemistir (Sekil 2.9.).
Kumas kalinligimin renk degisim siirecini etkiledigi (kalinlik attikca cevap verme

sliresinin uzamast) gozlemlenmistir.

PH 5 4 5 6 4 2 3

o N Emmanm

Sekil 2.9. Parlak sar1 pH-indikatdyle boyanmis pamuklu kumasin farkli pH’lardaki renk
degisimi (Schueren 2008)

Schueren ve ark. (2012), poliamid 6 ve 6,6 kumaslari nitrazin sarisiyla hem boyayarak
hem de poliamid 6 ve 6,6 polimer ¢ozeltilerine katarak elektro lif ¢ekim yontemiyle
halokromik &zellige sahip tekstil yapilari elde etmislerdir. Bu halokromik yapilarin renk
performanslarin1 farkli pH c¢ozeltilerine daldirilip c¢ikarilarak degerlendirmislerdir.
Halokromik davranis iizerinde poliamid tipinin ve tekstil yapisinin 6nemli oldugu

gorilmistir.

Meyer ve ark. (2016), poliamid 6 kumas1 farkli siilfonftalein pH-gosterge
boyarmaddeleriyle geleneksel yontemlerle renklendirerek ve ayrica poliamid 6
cozeltisine ilave ederek elektro lif cekim yontemiyle yiizeyler liretmislerdir. Yiizeylerin
renk degisimi farkli pH ortamlarinda test edilmistir. Siibstitlient gruplarin renk

degisiminde 6nemli oldugu goriilmiistiir.

Sol-jel yontemiyle elde edilen halokromik tekstiller

Sol-jel ile renklendirme yontemi kolay bir metot olup; iiretilen yiizeyler, li¢ boyutlu
gozenekli inorganik ag yapisina sahiptir. Bu kat1 matrise organik molekiiller katilabilir.
Antimikrobiyellik, su ve yag iticilik, giic tutusurluk, antistatiklik gibi pek cok 6zelligi

tekstil mamiillerinine kazandirmada sol-jel teknigi kullanilir (Carmona ve ark. 2010).
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Schueren ve ark. (2012), metil kirmizisi pH-indikatér boyarmaddesini Kkullanarak
pamuk, poliamid 6 ve poliamid 6,6 dokuma kumaslarini1 hem konvansiyonel hem de
sol-jel boyama yontemleriyle boyamislardir. Kumaslarin renk verimini ve halokromik
davranigini incelemislerdir. Sol-jel yontemi konvansiyonel metotla kiyaslandiginda tiim

kumas ¢esitlerinde daha iyi bir renk verimi elde edildigi belirtilmistir.

Sun ve ark. (2015), farkli halokromik boyarmaddeler kullanarak sol-jel yontemiyle
pamuklu kumaslar1 boyamiglar ve farkli pH ortamlarindaki renk performanslarini
incelemislerdir. Farkli pH ¢ozeltilerine daldirilip ¢ikarilan kumaslarin gozle rahatlikla

fark edilebilir bir renk degisimine sahip oldugu goriilmiistiir (Sekil 2.10.).

’I:‘i_n pH2 pH3 pH4 pHS pHGE iH-? nﬂi

Sekil 2.10. Sol-jel yontemiyle boyanmis pamuklu kumaslarin farkli pH ¢ozeltilerindeki
renk degisimleri (Sun ve ark. 2015)

Salem ve ark. (2017); halokromik 6zellige sahip poli (etilen tereftalat) (PET) tekstil
ylizeyini, parlak sar1 ve Kongo kirmizist kullanarak plazma destekli sol-jel kaplama
yontemiyle tretmiglerdir. Modifikasyonunun etkinligini degerlendirmek igin baskili
kumaslarin haslik ve renk dayanimi testleri gerceklestirilmistir. Halokromik ozellige
sahip baskili kumaslarin yikamaya kars1 yeterli stabilite gosterdigi ortaya
konmustur. Caligmanin endiistriyel uygulamalarda kullanilabilme potansiyeline sahip,
lifli malzemelere dayanan esnek sensorler gelistirmek icin yeni bir firsat sundugu

belirtilmistir.

Elektro lif cekim yontemiyle elde edilen halokromik tekstiller

Hacme oranla genis ylizey alani, ¢ok kiiclik gozenek boyutu ve esnek yiizey
fonksiyonelligiyle elektro lif ¢ekim yontemiyle {iretilen nanolifli malzemelere ilgi son
20 yilda oldukga artmistir. Nanolif esasli malzemelerin savunma sanayiden, uzay

elektronik, tarim ve gida sektoriine uzanan ¢ok genis bir kullanim alani vardir. Tekstil
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malzemelerine halokromik 6zelligin kazandirilmasinda da elektro lif ¢ekim ydntemi

kullanilmaktadir.

Schueren ve ark. (2010); bromkresol moru ve parlak sar1 pH indikatér boyarmaddelerini
poliamid 6,6 polimer ¢ozeltisine ilave ederek, elektro lif ¢ekim yontemiyle pH
degisimine duyarli nanolifli yiizeyler elde etmislerdir. Halokromik nanolifli yiizeyler
farkli pH c¢ozeltilerinde iyi bir renk degisimi sergilemislerdir. Elektro lif ¢ekim
¢ozeltisine halokromik boyarmadde katilmasinin yiizey morfolojisini ve lif ¢apim

onemli dlgiide etkilemedigi gorilmiistiir.

Agarwal ve ark. (2012); poliamid 6 ¢o6zeltisine pek ¢ok farkli pH-indikator
boyarmaddeyi katarak, halokromik nanolifli ylizeyleri elektro lif ¢ekim yontemiyle elde
etmislerdir. Halokromik nanoyapilar farkli pH ¢ozeltileriyle muamele edilip halokromik
davranig degerlendirilmistir. Halokromik nanoyapilarin farkli sicakliklar karsisindaki

halokromik davranisi da ayrica arastirilmastir.

Schueren ve ark. (2012b), poliamid 6 ve 6,6 kumaslar1 bir pH-indikatdr boyasi olan
nitrazin sarisiyla hem boyayarak hem de elektro lif ¢ekim ¢6zeltisine karigtirarak tekstil
esasli halokromik yapilar gelistirmislerdir. Poliamid tipinin (6 ve 6,6) ve tekstil
yapisinin (dokunmus yilizey ve dokunmamis yiizey), boyarmadde ile etkilesimi ve

dolayisiyla halokromik davranis: etkiledigi goriilmistiir.

Steyaert ve ark. (2015), pH degisimine tepki veren kromik malzemeyi, poliamid 6
polimerinden boyarmadde iceren kopolimer kullanarak ve elektro lif c¢ekim
yonteminden yararlanarak elde etmislerdir. Halokromik yapilarin kuvvetli asit

cozeltilerinin yan1 sira asitli buhar varliginda da renk degisimi gosterdigi goriilmiistiir.

Sharifabad ve Bahrami (2016), bir pH-indikator boya olan fenolftalein boyarmaddesini
poliakrilonitril (PAN) polimer ¢ozeltisine karistirarak elektro lif ¢ekim yontemiyle pH-
sensoril tiretmislerdir. PAN esasli pH-sensorlerinin halokromik davranisi incelenmis ve

bazik ortamda renk degistirdigi goriilmustiir (Sekil 2.11.).
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Sekil 2.11. Fenolftalein iceren PAN esasli nanolifli dokusuz yiizeyin farkli pH’lardaki
renkleri (Sharifabad ve Bahrami 2016)

Prietto ve ark. (2018), mor lahana ekstraktini zein polimer ¢o6zeltisine farkli
konsantrasyonlarda katarak, elektro lif ¢ekim yontemiyle nanolif esasli halokromik
yapilar elde etmislerdir. Halokromik davranisi, farkli pH cozeltilerine daldirilarak ve
renk Ol¢limleri yaparak incelemislerdir (Sekil 2.12.). Dogal pH-inkatorleri ve dogal
polimer kullanilarak elde edilen nanolif esasli malzemenin, akilli gida paketleme

teknolojilerinde kullanilmasinin yararli olabilecegine deginilmistir.

pH1 pH2 pH3 pH4 pHS pH6 pH7 pHS pHY pH 10
= N B 5
a
|
A 11t 1111

a 1111111
S 111111110

Sekil 2.12. a) Mor lahana ekstrakti ¢ozeltisi, b) %3, ¢) %4, d) %5 mor lahana ekstraktli
zein esasli halokromik malzemeler (Prietto ve ark. 2018)

Aghaei ve ark. (2018); halokromik 6zellige sahip seliiloz asetat esasli nanolifli yiizeyi,
alizarin halokromik boyasi kullanilarak ve elektro lif ¢ekim yonteminden yararlanarak
gelistirmislerdir. Gida ambalaji olarak kullanimi hedeflenen halokromik seliiloz asetat
esasli nanolifli yapi, gercek zamanli olarak bir balik bozulma gostergesi olarak test
edilmistir. Alizarin igeren nanosensor, toplam ugucu bazik azot (TVB-N) miktarindaki

ve triiniin pH degerindeki artigla renk degistirmistir (Sekil 2.13.).

15



2% day (Spoilage)
(©)

Sekil 2.13. a) Kavanozun iist bosluguna nanosensoriin yerlestirilmesi, b) alizarin igeren
seliiloz esasli nanosensor, €) halokromik nanosensoriin 2., 6. ve 12. giinlerdeki renk
degisimi (Aghaei ve ark. 2018)

Moreira ve ark. (2018); fankosiyanin pigmentini polilaktikasit (PLA) ve polietilenoksit
(PEO) polimerlerine karistirarak, elektro lif ¢ekim yontemiyle akilli gida ambalaji
uygulamalarinda kullanilmak tizere pH degisimine duyarl bir yiizey gelistirmislerdir.
Fankosiyanin igeren Ve ultra ince liflerden meydana gelen yapilar, farkli pH degerlerine
sahip ¢ozeltilerle muamele edilmis ve renkte ¢iplak gozle rahatlikla fark edilebilir bir
degisiklik gozlemlenmistir (Sekil 2.14.). Fankosiyanin i¢eren ultra ince liflerden olusan
pH gostergelerinin, tiiketiciye gida iriinlerinin kalitesi hakkinda dinamik geri bildirim

saglamak i¢in kullanilabilecek yenilik¢i malzemeler oldugu diisiiniilmektedir.

pH 1 pH2 pH3 pH4 pH S PH 6 pH 7 pH 8 pH 9 pH 10

Sekil 2.14. Fankosiyanin iceren PLA/PEO membranlarinin a) 34.7 um ve b) 68.7 um
kalinliklarindaki ve pH 1,0-10,0 araligindaki goriintiileri (Moreira ve ark. 2018)

Maftoonazad ve Ramaswamy (2019); polivinil alkol ve dogal bir pigment olan mor
lahana (Brassica oleracea L.) ekstrakti kullanarak elektro lif ¢ekim yontemiyle pH
biyosensorii islevi gérmek {izere nanolif esasli bir yilizey iiretmislerdir. Nanoliflerin pH
hassasiyeti bir dizi farkli pH ¢6zeltisi kullanilarak test edilmistir. Sonuglar, tasarlanan
nanolifli yapinin pH 2,0-12,0 degerleri araliginda pH sensorii olarak kullanilabilecegini
gostermistir. Taze hurma (Rutab) meyveleriyle yapilan denemelerde, pH sensdrlerinde
paketlenme tarihlerinden itibaren renk degisiklikleri gézlemlenmistir. Boylece paket

icindeki pH degisikliklerinin ger¢ek zamanli izlenmesi saglanmustir.
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Silva ve ark. (2019); dogal bir pH-gosterge boyasi olan agai {iziimii (Euterpe oleracea)
ekstraktini, polikaprolakton (PCL) ve polietilenoksit (PEO) polimerleriyle karistirarak
elektro lif gekim yontemiyle lif esasli pH sensorii tiretmislerdir. Elde edilen halokromik
nanolifli yapilar farkli pH degerlerine sahip ¢6zeltilerle muamele edilmis ve beklenen
renk degisikligi gozlemlenmistir (Sekil 2.15.). Bu yeni malzemenin, domuz eti ve balik
gibi gida tiriinlerinin durumunu gorsel olarak kontrol edebilen ve tiiketici i¢in kalite ve

giivenligi saglayan bir pH sensorii olarak kullanilabilecegi ileri siirtilmiistiir.

Sekil 2.15. Alizarin igeren zein esasli halokromik yiizeyin tiretimi ve balik filetolar1 ile
zamana bagli renk degisimi (Silva ve ark. 2019)

Miranda ve ark. (2020); bir pH-gosterge boyasi olan bromotimol mavisini, polistiren
(PS) polimer ¢ozeltisine ilave etmisler ve ¢ozelti tiflemeli egirme teknigi kullanarak pH
sensorii gelistirmislerdir. Bromotimol mavisi igeren polistiren nanolifli (PSNF) yiizeyin
renk degisimini sarap numunesi ile test etmislerdir (Sekil 2.16.). Bromotimol mavisi
boyasinin polimer ¢ozeltisine ilave edilmesi nanoliflerin ¢aplarinda Onemli bir
degisiklige neden olmazken, boncuk olusumunu arttirmistir. Bromotimol mavisi igeren
polistiren nanosensoriin (PSNF), yenilik¢i gida ambalaj uygulanmalarinda kullanim

potansiyeli oldugu ileri sitiriilmiistiir.

=

1
1

—_—
———

Polystyrene nanofibrous mats

Sekil 2.16. Bromotimol mavisi igeren polistiren nanolifli (PSNF) ylizeyin sarap
numunesinin pH degerine gore renk degisimi (Miranda ve ark. 2020)
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2.3.3. Halokromik Tekstillerin Tibbi Alanda Kullanimina Yoénelik Calismalar

Tekstil esasli malzemelerden yararlanilarak elde edilen halokromik yapilar pek ¢ok
farkli alanda kullanilabilir. Ornegin, koruyucu giysilerde ortamda asit buhar1 varligini
tespit edebilecek gorsel bir uyaran, yara Ortiilerinde Yyaralarda olusabilecek
kontanminasyonu haber verebilen bir sinyal, topragin pH degerini tespit etmede
bitkilerin biliylimesi i¢in optimum pH degerinin saglanmasinda yardimci bir kontrol
malzemesi veya suyun pH degerinin etkisini saptamada su filtrelerinde kullanilabilirler.
Insan viicudundaki H* iyonu degisimi 6nemli bir parametredir. Viicut sivilarinmn
asitliginin (ter, idrar, burun akintisi, vb.) belirlenmesinde pH degisimine karsi renk
degistiren halokromik bir tekstil malzemesinin kullanimi oldukga faydalidir (Schueren
ve Clerck 2012, Schueren ve Clerck 2013, Ferrara ve Bengisu 2014). Bu sebeplerden
dolayr halokromik boyarmaddelerin tekstil malzemelerine uygulanabilirliginin

aragtirtlmasi ve tibb1 alanda kullanilabilirliginin degerlendirilmesi oldukg¢a yararhdir.

Almanya'nin teknoloji ve bilimsel arastirma kurumu Fraunhofer'in Miinih'teki EFMT
Arastirma Merkezi'nde gelistirilen bir yara bandi, yara iyilesme siirecindeyse ve bir
enfeksiyon olusmadiysa renk degismemekte fakat enfeksiyon s6z konusu ise rengi mora
dontigmektedir (Sekil 2.17.). Bu renk degisimi bir pH gosterge boyasi olan bromkresol
morunun yara bandina entegre edilmesiyle saglanmistir. Aragtirmacilar, yara bandinin
kullanimin1 Regensburg Universitesi'nin dermatoloji kliniginde denemeler yaparak

irdeleyeceklerini belirtmislerdir (Fraunhofer Research Institution 2020).

=

Sekil 2.17. Renk degistirebilen yara bandi (Fraunhofer Research Institution 2020)

Coomber tarafindan (2018) alinan bir patentte; dogal pH-indikatdr boyasi olan ahududu
ekstrakti, pamuklu sargi bezinin boyanmasinda kullanilarak pH degisimine renk
degistirerek tepki veren bir materyal elde edilmistir (Sekil 2.18.). Pamuklu sargi bezinin
halokromik davranisi farkli pH degerine sahip c¢ozeltilerle muamele edilerek test

edilmistir.
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Sekil 2.18. Dogal bir pH-indikator olan ahuduyla boyanmis pamuklu sargi bezinin pH
5,0-7,0 ¢ozeltileri ile muamele edilmeden onceki ve sonraki goriintiileri (Coomber
2018)

Kassal ve ark. (2017), seliloza pH duyarli bir boyarmadde olan 4- [4- (2-
hidroksietansiilfonil) -fenilazo] -2,6-dimetoksifenol (GJM-534) ilave ederek biyofilm
elde etmisler ve bandajin {izerine yerlestirmislerdir. Yaradaki pH degisiminin
izlenebilmesi i¢in kablosuz radyo frekans (RFID) platformundan yararlaniimis ve
yaradan alinan veriler gelistirilen bir uygulama ile telefona aktarilabilmistir (Sekil
2.19.).

Sekil 2.19. Kablosuz akilli bandaj (Kassal ve ark. 2017)

Schaude ve ark. (2017), pH-sensorii 6zelligine sahip pamuklu yara bakim ¢ubuklarini,
iki farkli sentetik pH-indikatér boyarmaddesiyle boyayarak elde etmislerdir. 2-floro-4-
[4- (2-hidroksietansiilfonil) -fenilazo] -6-metoksifenol (GJM-492) pH-indikator
boyasiyla boyanan pamuk lifleri pH 5,0-7,0 arasinda, 4- [4- (2-hidroksietansiilfonil) -
fenilazo] -2,6-dimetilfenol (GJM-503) pH-indikator boyasiyla boyanan pamuk lifleri ise
pH 6,5-8,5 arasinda renk degisimi gostermistir (Sekil 2.20.).

Sekil 2.20. pH degisimine duyarli yara bakim ¢ubuklar1 (Schaude ve ark. 2017)

Profesyonel atletlerde antrenmanlar sirasinda viicudun hidrasyon seviyelerinin
belirlenmesi, olusabilecek herhangi bir olumsuzluk a¢isindan 6nemlidir. Bundan yola

cikarak Morris ve ark. (2008), tekstil tabanli biyosensorler kullanarak, terin pH
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degerinin ger¢ek zamanli olarak goriintiilenmesini amaglamiglardir (Sekil 2.21.). Terin
pH’mna gore renk degisiminin izlenebilmesi i¢in nem emici kisimda bir pH-indikatorii
boyarmaddesi olan bromkresol moru kullanilmistir. Nem emici, yiliksek absorbans
malzemeler ile hidrofobik malzemelere tasarimda yer almistir. Renk degisiminin takip
edilebilmesi i¢in LED teknigi kullanilmig ve saridan maviye dogru bir renk degisimi

kaydedilmistir.

Toplamma tabaks  Hidrofobik
keplima

Sekil 2.21. (sol) pH-sensorii ve optik algilama sistemi; (sag) sensoriin kemer igine
yerlestirilmesi (Morris ve ark. 2008)

Pasche ve ark. (2013), cam ve poli(metilmetakrilat) optik liflerini ti¢ farkli pH-indikator
pigment igeren bir polimer ile sol-jel yonteminden yararlanarak kaplamislardir (Sekil
2.22.). Elde edilen pH-sensorii optik liflerin; bir yara ortiisii igine entegre edilebilecegi,
LED 1s1k kaynaklar1 ve bir elektronik devre kullanilarak kablosuz ag baglantisi ile yara

tyilesmesinin takibinde kullanilabilecegine deginilmistir.
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Sekil 2.22. a) Fiber optik algilama prensibi, b) pH’a duyarli biyosensdriin enine kesit
SEM goriintiisii (Pasche ve ark. 2013)

Schueren ve ark. (2013); bir pH-indikator boyasi olan nitrazin sarisini, polikaprolakton
(PCL) ve PCL/kitosan polimer ¢ozeltilerine ilave ederek elektro lif ¢gekim yontemiyle
halokromik 6zellige sahip nanolifli yapilar gelistirmiglerdir. PCL/kitosan kullanilarak
elde edilen halokromik nanolifli yapmin farkli pH c¢ozeltileri igeresindeki renk
degisiminin PCL ile elde edilen halokromik yapidan daha hizli oldugu goriilmiistiir.
PCL/nitrazin saris1 nanolifli yiizeyin farkli pH c¢ozeltilerindeki renk degisimi
incelenmistir (Sekil 2.23). Halokromik yapilarin medikal alanda kullanilabilecegine

deginilmistir.
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Sekil 2.23. PCL/nitrazin sarist halokromik nanolifli ylizeyin pH 3,0-11,0
cozeltilerindeki renk degisimi (Steyaert 2011)

Devarayan ve Kim (2015), rejenere selilloz lifi kullanilarak iretilen nanolifli
malzemeyi, mor lahana ektrakti kullanarak renklendirmislerdir. Farkli pH ¢ozeltileriyle
muamele edilerek pH-sensoriiniin halokromik davranisi incelenmistir (Sekil 2.24.).
Ayrica, nanobiyokompozit yapt farkli sicakliklarda bekletilerek stabilizasyon
calismalar1 yapilmis, sogukta (-50 °C’de 24 saat) bekletilen numunelerde halokromik
davranigta 6nemli bir degisiklik gozlenmezken, sicakta (100 °C’de 24 saat) bekletilen

numunelerde halokromik davranig olumsuz etkilenmistir.

A 24 ALA AR
Sekil 2.24. a) Mor lahana suyunun, b) seliiloz asetat/mor lahana nanolifli yiizeyin, pH
1,0-14,0 arasindaki renk degisimi (Devarayan ve Kim 2015)

Caldara ve ark. (2016), dogal pH-indikatorii olan litmus ile pamuklu kumasi sol-jel
metoduyla boyamislar ve bir kemere entegre etmislerdir (Sekil 2.25.). Renk degisiminin
takip edilebilmesi i¢in gerekli olan elektronik elemanlar kemere yerlestirilmistir. Terin
pH degerinin degisimiyle birlikte renk degistirebilen tekstil kumasindan gelen veriler
kablosuz sistem yardimiyla izlenmistir. Hem farkli pH ¢ozeltilerinde hem de egzersiz

sirasinda insan iizerinde denenen kemer, degisen pH degerlerine duyarlilik gostermistir.
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Sekil 2.25. Litmus ile boyanmis pamuklu kumasin bir kemere entegre edilmesi (Caldara
ve ark. 2016)

Kurecic ve ark. (2018); cift nano tasiyici igeren bir yara Ortiisiinii, 6zellikle enfekte
olmus yaralarin tedavisinde ve yara iyilesme uygulamalarinda kullanilmasini
hedefleyerek gelistirmislerdir. Arastrimacilar, yaygin olarak kullanilan agri1 azaltic
lokal anestezik benzokaini ve pH degerini saptayan bir boya olan bromokresol yesilini,
seliiloz asetat polimer ¢ozeltisine ilave ederek ignesiz elektro lif ¢cekim yoOntemiyle
multifonksiyonel bir nanomalzeme tasarlamislardir. In vitro ilag salinim ¢aligmalarinda,
benzokainin pH'a bagli (yani kontrol edilebilir) salinim gosterdigi tespit edilmistir.
Kapsiillenmis bromokresol yesili igeren malzemede, birka¢ saniye iginde, pH degeri
asidik ile alkali arasinda degistikten sonra, saridan maviye fark edilebilir bir renk
degisimi gozlemlenmistir. Multifonksiyonel nanolifli yapinin renk degisimi CIEL*a*b*
renk Olglim sistemiyle degerlendirilmis (Sekil 2.26.) ve saridan maviye dogru renk

degisimi pH 4,0-9,0 arasinda gézlemlenmistir.

Sekil 2.26. pH degisimine bagli olarak seliiloz asetat/bromkresol yesili nanolifli ylizeyin
CIEL*a*b* degerleri (Kurecic ve ark. 2018)

Tu ve ark. (2019), pH degisimini algilayabilen karboksimetil seliiloz (CMC)/kitosan
esaslt kompozit siingeri, dogal bir boya olan siyanin kullanarak iretmisler ve
karakterize etmislerdir. Siyanin iceren siingerin, pH degeri 4,0’dan 8,0'a yiikseldiginde,
hizli bir sekilde maviden yesil renge dondiigii gézlemlenmistir. Karboksimetil seliiloz

icine eklenen kitosan mikropartikiilleri, kompozit siingerin antibakteriyel aktivitesini
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gelistirmistir. Siyanin boyali karboksimetil seliiloz/kitosan siingerin, yara iyilestirici

sensorler olarak dnemli bir potansiyele sahip oldugu goriilmiistiir.

Pan ve ark. (2019), renk degistirebilen kurkumin dogal boyarmaddesi kullanarak
yaranin pH degerini gorsel olarak yerinde izleyebilen PCL esasli nanolif bir malzemeyi
elektro lif ¢ekim yontemiyle gelistirmislerdir (Sekil 2.27.). Kurkumin yiikli nanolifli
yapinin, pH degeri 6,0 ile 9,0 arasinda saridan kirmizi kahverengiye belirgin renk

degisimi sergiledigi gézlemlenmistir.

+ g osponig J oHrespome
’ color change

Sekil 2.27. Kurkumin yiiklii PCL esasli nanoliflerin iiretimi (Pan ve ark. 2019)

Bazbouz ve Tronci (2019), yara enfeksiyonu durumunda hastalara ve bakicilara gorsel
etkiler yaratmayi amaglayan yeni bir “erken uyari” lif esasli sistemin tretimini
arastirmiglardir. Lif esasli bu sistem esnek bir bigimde ve yara sargisina gore
Ozellestirilebilen giyilebilir bir yamaya kolayca monte edilebilir sekilde tasarlanmistir.
Iki katmali tasarimda, poli (metil metakrilat-ko-metakrilik asit) (PMMA-co-MAA) ve
poli (akrilik asit) (PAA) polimerleri kullanilmistir. pH degisikligini gézlemlemek igin
bir pH-indikatorii olan bromotimol mavisi kullanilarak silindirli elektro lif ¢ekim
yontemiyle bu tasarim iiretilmistir. iki katmanli bu yapinin farkli pH degerlerindeki
renk degisimi incelenmistir (Sekil 2.28.). Iki katmanli bu yapinin, kronik yara tedavisi

yonetimi ve izlemesinde kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.

[PH5] 1pM 6 [pHT pH7.4] [pH &

Sk Sagiich Hatt - Kronk er

Sekil 2.28. iki katmanli bromotimol mavisi iceren lif esasli sistemin farkli pH’lardaki
durumu (Bazbouz ve Tronci 2019)
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Prompeht ve ark. (2019), terin pH ve laktat degerlerinin es zamanh tespiti igin tekstil
esasli kolorimetrik sensor gelistirmiglerdir. Pamuklu kumas; kitosan, sodyum
karboksimetilseliiloz ve indikator boya olmak {izere ii¢ farkli katman ile kaplanmistir.
Terin pH degerinin gorsel olarak algilanmasi i¢in metil turuncusu ve bromokresol yesil
indikator boyalari kulanilmistir. Yapilan deneysel ¢alismalarda, terin pH degeri ve laktat
seviyesi degisimlerinin hem ¢iplak gozle hem de spektrofotometreyle rahatlikla ayirt
edebildigi gozlemlenmistir. Tekstil esaslt kolorimetrik sensor, ii¢ goniilliiniin
viicutlarina yerlestirilmis ve sonra 30 dakikalik kosu ile test edilmistir. Denemeler
sonrasinda basarili bir sekilde goniilliilerin kondisyonunu ve potansiyel kas yorgunlugu

ayirt edilebilmistir (Sekil 2.29.).

Sekil 2.29. Tekstil esasli kolorimetrik sensoriin farkli pH degerlerindeki renkleri ve
laktat degerinin degisiminine bagli olarak mor renge doniisiimii (Prompeht ve ark.
2019)

2.4. Antosiyaninler

Meyve ve sebzelerden elde edilen antosiyoninler ve konsantrasyonlari, elde edildigi
kaynagin cins ve tiirline, yetistirildigi bolgenin toprak ve iklim sartlarina, yapilan
tarimsal uygulamalara (glibreleme, sulama, pestisit kullanimi gibi) ve hasat sonrasi
uygulamalara bagli olarak degisiklik gostermektedir. Ayrica bu renk maddeleri, 151k,
sicaklik, oksijen varligi, metal iyonlart ve ortamda bulunan enzimlere bagli olarak

bozulabilmektedir (Wrolstad 2000, Stintzing ve Carle 2004).

Hetorosiklik bir halka olan pirilyum katyonu antosiyaninlerin yapisinda bulunmaktadir.
Pirilyum, yapisinda pozitif yiiklii bir oksijen bulunan bir oksonyum iyonudur. 2-fenil
benzopirilinin  polihidroksi ve polimetoksi tiirevlerinden olusan glukozitler

antosiyaninlerin temel yapisini olusturur. Seker gruplarinin, seker olmayan (aglikon)

24



maddelerle birlesmesi ile bu yap1 olusur. Antosiyaninlerin seker olmayan aglikon kisma,
fenolik maddelerden antosiyanidinler (C6-C3-C6) olarak adlandirilmaktadir. Cok sayida
antosiyanin, her bir antosiyanidinin farkli asit veya sekerlerle, farkli pozisyonlarda
baglanmasiyla olusabilmektedir. Antosiyanidinlere glukoz, galaktoz, ramnoz, ksiloz ve
arabinoz gibi sekerlerden biri veya ikisi birlikte baglanmaktadir. Sekerler genellikle
ticiincli karbon atomundaki hidroksil grubu ile baglanmaktadir. Dogada cok farkli
renklerde antosiyanin bulunmasinin nedeni, belirlenen 16 farkli antosiyanidine farkli
sekerlerin baglanmasidir. Literatiirde 140°tan fazla antosiyanin oldugu bildirilmektedir

(Ebeling ve Jamet 2002, Saldaml1 2014).

Antosiyaninlerin rengi ortamdaki konsantrasyonuna, bulundugu ortamin pH derecesi,
ortamda kopigment bulunup bulunmadig: gibi faktorlere bagli olarak degisebilmektedir.
Antosiyaninler ¢evrenin pH degerine gore bir indikatdr gibi degisim gosterirler. (Sekil
2.30.). Asidik ortamda genellikle mor-kirmizi, bazik ortamda ise yesil-mavi bir renk
alirlar (Stintzing ve Carle 2004).
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Sekil 2.30. Antosiyaninlerin pH degisikligine bagli olarak yapisal degisikligi (Stintzing
ve Carle, 2004)
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Bir antosiyanin molekiiliiniin (Sekil 2.31.) yansittig1 renk, molekiiler yapisi i¢indeki iki
karbon halkasinin hidroksilasyonuna baglidir. Bundan dolay1 pigment kendi ¢evresinin
pH’ma bagl olarak bir renk degisimi gdsterir. Antosiyaninlerde hidroksilasyon arttik¢a
renk maviye donmektedir. Molekiildeki OH sayisindaki artisa gére mavimsi renk
olusumu, pelargonin<siyanidin<delfinidin seklinde siralanmaktadir. Buna karsilik,
glikozillenme ve metillenme ise rengin kirmiziya donmesine neden olmaktadir. Ayni
antosiyanin, c¢esitli bitkisel dokularda farkli renkte olabilmektedir. Antosiyaninlerin
¢ekici kirmizi, turuncu ve mor renklerinin yaninda suda ¢dziinmeleri, bu bilesiklerin
dogal bir pH indikatorii olarak kullanilmalarina imkan saglamistir (Wang ve Stoner
2008, Glover ve Martin 2012, Hepsag ve ark. 2012, Saldamli 2014, Ahmadiani ve ark.
2016). Dogada cok sayidaki renk veren antosiyaninlerden gidalar agisindan Gnem

tagtyanlar1 asagida siralanmaistir:

-Siyanidin (seftali, kiraz, incir, erik, ahududu, frenk tiziimii, kara havug, kirmiz1 pancar,
mor lahana)

-Malvidin (baz1 liziim ¢esitleri)

-Pelargonidin (gilek, kirmizi turp, dut)

-Peonidin (bataklik kizilcigr)

-Petunidin (Amerikan tiziimler1)

-Delfinidin (baz1 {iziim ¢esitleri, nar, kizilcik)

Anthoeyanin Ry Ry R eie-max [nm]

Pelargonidin H H H 520
Cyanidin H OH H 535

Delphinidin H OH OH 546

H OCH; H 552

H OCH; on 543

H OCH; OCH, 542

Gl H H 56
Gle OH i) 530
Gle OH OH 543
Gl OCH: H 536
Gle QCH; O 546

Gle ocH, OCH, 546

Sekil 2.31. Antosiyaninlerin temel yapisi ve maksimum absorbsiyonlar1 (Keles 2015)
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Yapilarinda agillenmis antosiyanin i¢eren gidalarin, endojen B-glukozidaz aktivitesi ile
renk degisimlerine daha az egilimli olduklari, 1s1 ve 151k bozunmasina kars1 daha yiiksek
dirence sahip olduklar1 gosterilmistir. Aromatik asitlerle di veya poliagillenmis
flavilyum katyonlarinin, pH 5,0’in {izerindeki ortamlarda bile renk kaybina ugramadigi
ve dolayistyla agillenmemis olanlardan daha yiiksek stabilite gosterdigi saptanmistir

(Giusti ve Wrolstad 2003).

Antosiyaninlerle kompleks olusturarak, stabil ve daha yogun renkli bilesik olusturan
maddelere “kopigment” adi verilir. Bir kopigment cogunlukla tek basina renksiz
olmakla birlikte, antosiyanin ¢ozeltisine eklendiginde, ¢Ozeltinin renk yogunlugunu
biiylik oranda arttirmaktadir. Bircok bilesik kopigment olarak davranabilir. Bunlar;
flavonoidler, polifenoller, alkaloidler, aminoasitler, organik asitler ve hatta
antosiyaninlerin bizzat kendileri olabilir. Kopigmentasyon etkisi, antosiyaninin renkli
formlar1 ile kopigment arasinda olusan bir molekiiler arasi etkilesimden
kaynaklanmaktadir. Bir kopigmentin baslica roli, flavilium katyonu ile renksiz karbonil
psodobaz  arasindaki  hidrasyon reaksiyonunun miktari1  kontrol etmektir.
Kopigmentasyon etkisi, antosiyanin ¢esidi ve konsantrasyonu, kopigment cesidi ve
konsantrasyonu, ortamin pH degeri ve sicakligi gibi pek ¢ok faktore gore degisiklik
gostermektedir. Hidroksil gruplari, metoksil gruplari, sekerler ve agillenmis sekerler
antosiyaninlerin renk yogunlugu ve stabilitesi iizerine belirgin bir etkiye sahiptirler
(Mazza ve Miniati 1993).

Antosiyanidin glukozitleri, glukozidazlardan etkilenmekte ve ortaya kolayca okside
olabilen aglikonlar olusmaktadir. Bunun sonucunda istenmeyen kahverengi renk
bozulmasi meydana gelmektedir. Bu bozunma yiiksek sicaklik, oksijen ve metal
iyonlariyla katalize edilmekte ve askorbik asit, glikoz ve friikktoz varligi ile renk kaybi
hizlanabilmektedir (Wrolstad ve ark. 1990). Buna karsin; antosiyaninlerin metal iyonlari
ile selat yapmalart sonucunda olusan kompleks forma bagli olarak, askorbik asit
oksidasyonu Onlenebilmektedir (Inami ve ark. 1996, Es-Safi ve ark. 2000). Ayrica,
proteinler veya pektik maddeler gibi bilesiklerin antosiyaninlerinin, pigment

hareketliligini diistirerek, adsorpsiyon etkisi ile korundugu diisiiniilmektedir (Rommel
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ve ark. 1992). Antosiyanidin 3 glukozitinin degradasyon mekanizmasi Sekil 2.32.’de

goriilmektedir.

Sekil 2.32. Antosiyanidin 3 glukozitinin degradasyonu

Antosiyaninlerin saglik iizerindeki olumlu etkilerine yonelik ¢ok sayida calisma
bulunmaktadir. Ayrica meyve ve sebzelerin antosiyanin icerigi ile antioksidan
kapasiteleri arasinda yliksek oranda bir pozitif korelasyon oldugu bildirilmistir.
Antosiyaninlerin  yapilarindaki ~ varyasyonlar da  antioksidan  kapasitelerini
etkilemektedir. Ozellikle farkli antosiyanin bilesikleri bir arada sinerjistik etki
gostermekte ve antioksidan kapasiteyi arttirmaktadir. Antioksidan etkileri nedeniyle
hiicreleri oksidatif hasara kars1 korumaya yardime1 olmakta ve bdylece antikanserojenik
etki de gostermektedirler (Espin ve ark. 2000, Vinson ve ark. 2001, Southon ve Faulks
2002, Faria ve ark. 2010, Ali ve ark. 2011). Antosiyaninlerin absorpsiyon orani,
bagirsaklarda %]1'in altinda olmasina ragmen, antioksidan kapasitelerine bagli olarak
olusan yiliksek metabolik aktiviteleri nedeniyle, antikarsinojenik, antiaterojenik,
antiviral ve antiinflamatuar gibi sistemik aktiviteleri gdstermekte ve kilcal damarlarda
gecirgenlik ve kirillganligin azalmasi, plak olusumunun inhibisyonu ve bagisiklik
sisteminin arttirilmasini saglamaktadir (Clifford 2000, Mazza 2000, Middleton ve ark.
2000, Reed 2002, Ross ve Kasum 2002). Ozelikle norotik ve kardiyovaskiiler gibi
kronik rahatsizliklar ile diyabet ve kanser gibi hastaliklara karsi koruyucu etkileri
yaninda, antiinflamatuar etkileri oldugu da bildirilmektedir (Konczak ve Zhang 2004,
Kim ve ark. 2005, Ghosh ve Konishi 2007). Emilmemis antosiyanin molekiilleri ise;
gastrointestinal mukozay1 oksidatif yaralanmalara kars1 korumakta ve mide, kolon veya

rektal kanserin olusumunu geciktirmektedir (Halliwell ve ark. 2000, Gee ve Johnson
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2001, Kanner ve Lapidot 2001). Ayrica; antosiyaninleri de iceren flavonoid
bilesiklerinin, bagirsak florasinin aktivitesi ve bilesimi iizerindeki pozitif etkisi (Vivas
ve ark. 1997, Puupponen-Pimia ve ark. 2002) ve antimikrobiyal Ozellikleri rapor
edilmistir (Park. ve ark. 2011, Rockenbach ve ark. 2011, Caillet ve ark. 2012, Oliveira
ve ark. 2013, Demirdoven ve ark. 2015).

Bu tezde; pH ile renk degisim 6zelliginden yararlanmak iizere iilkemizde yetistirilen
mor lahana, kara havug¢ ve kirmizi pancar ekstraktlar1 kullanilmistir. S6z konusu bitkiler

(sebzeler) ile ilgili literatiir bilgisi bir sonraki boliimde verilmektedir.

2.4.1. Mor Lahana

Mor lahana (Brassica oleracea L. var. capitata f. rubra); ana vatan1 Akdeniz bolgesi ve
giiney bat1 avrupa olan, lilkemizde bat1 ve giiney illerinde giiz bitkisi olarak yetistirilen
ve yapraklart koyu kirmizi/bordo renkte bir lahana cesididir. 2019 yili istatistiklerine
gore, lilkemizde 192.219 ton mor lahana tiretilmistir (Sekil 2.33.).
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Sekil 2.33. Tiirkiye’de 2015-2019 yillar1 arasinda mor lahana iiretimi (TUIK Merkezi
Dagitim Sistemi 2020)

Mor lahana, antosiyanin pigmenti bakiminda zengin bir bitkidir. Yapisinda ¢ok sayida
antosiyanin grubuna rastlanmis olmakla birlikte; baskin antosiyanin igerigi siyanidin-3-
diglukozit-5-glukozit derivatlaridir (Scalzo ve ark. 2008). Yiiksek oranda icerdigi bu
acillenmis antosiyaninler sayesinde, gida pH'larinda yiiksek renk mukavemeti
gostermektedir (Stintzing ve Carle 2004). Ayrica; yiiksek vitamin, mineral, amino asit

ve antioksidan (askorbik asit, alfa tokoferol, beta karoten, lutein) icerigi yaninda,
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glikosinolatlar ve fenolik bilesikler yoniinden de zengindir. 100 g mor lahananin;
yaklasik olarak 1,8 g protein, 0,1 g yag, 4,6 g karbonhidrat, 29 mg kalsiyum, 0,8 mg
demir, 14,1 mg sodyum igerdigi bildirilmistir (Jagdish ve ark. 2006, Park ve ark. 2014).
Mor  lahananin  igerisindeki  antosiyaninlerin, antioksidan, antikanserojen,
antihiperglisemik, hipokolesterolemik 6zellige sahip oldugu tespit edilmistir. Ayrica,
antioksidan icerigine bagli olarak kalp ve damar hastaliklarini 6nleyici 6zellik gosterdigi
bildirilmektedir. C vitamini ve yliksek miktarda siilfiir icerigi sayesinde bagisiklik
sistemini koruyan bir besin kaynagi olarak da bilinmektedir (Chandrasekhar ve ark.
2012, Wiczkowski ve ark. 2013, Zielinska ve ark. 2015 Ahmadiani ve ark. 2016). Mor
lahana ekstrakti; 151k ve isleme sicakligina karsi kararliliginin iyi olmasi ve degisen pH
degerlerine gore kirmizidan, mor ve maviye kadar genis bir renk yelpazesi sergilemesi
nedeniyle, alternatif bir sentetik gida renklendiricisi olarak (Ahmadiani ve ark. 2016) ve

bazi deneylerde pH indikatorii olarak (Prietto ve ark. 2018) basariyla kullanilmistir.

2.4.2. Kara Havug

Kara havug (Daucus carota L. ssp. Sativus var. atrorubens Alef); ¢ogunlukla Tiirkiye,
Afganistan, Misir, Pakistan ve Hindistan’da yetistirilen, en az 3000 yildir kiiltiirii
yapilan mavimsi mor renkte yiiksek antosiyanin igerigine sahip bir bitkidir. Ulkemizde,
Ic Anadolu’da ozellikle Konya’da yetistirilmektedir. 2019 yil1 istatistiklerine gore,
tilkemizde 2.388 ton kara havug iiretilmistir (Sekil 2.34.).
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Sekil 2.34. Tiirkiye’de 2015-2019 yillar1 arasinda kara havug iiretimi (TUIK Merkezi
Dagitim Sistemi 2020)

Kara havuca rengini, i¢indeki iki tanesi agilsiz, {i¢ tanesi acilli siyanidin tiirevi bes

antosiyanin maddesi ve az miktarda bulunan alfa karoten vermektedir (Karatas ve ark.
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2013). Kara havug, yaklasik olarak 5,12-6,45 g/100 g seker igermektedir. Ayrica, 142,3-
159,6 g/kg kuru madde, 7,0-13,8 g/kg protein, 4-5 mg/kg demir, 1790-2220 mg/kg
potasyum, 252-310 mg/kg fosfor, 478-650 mg/kg kalsiyum ve 298-447 mg/kg sodyum
icerdigi rapor edilmistir. Havuclarin bilesimi ve ¢esidi, yetistirme kosullar1 ve iklime
gore degismektedir (Tataroglu 2014). Kara havugta bulunan antosiyaninler; yiiksek 1s1k,
1s1 ve pH stabilitelerinden dolay1 dogal gida renklendiricileri olarak kullanilmaktadir.
Ayrica; kara havugtaki renk pigmenti, viicutta A vitaminine doniiserek cilt ve goz
hastaliklar1 i¢in faydali olurken, kalp hastaliklari ve kansere karsi da direnci arttirir.
Dolayisiyla antioksidan ve antikanserojen 6zellik tasimaktadir (Kammerer ve ark. 2004,
Kirca 2004, Kirca ve ark. 2006, Tirkyilmaz ve ark. 2012, Mizgier ve ark. 2016). Kara
havug, yiiksek oranda monoagillenmis yapilar icerdigi icin iyi bir antosiyanin
kaynagidir. Ayrica, kolaylikla okside olabilecekleri bilinen antosiyanin olmayan fenolik
bilesikleri de diisiiktiir. Bu 6zellikleri ile gida pH'inda yiiksek renk tutarliligina sahiptir
(Stintzing ve ark. 2002).

2.4.3. Kirmizi Pancar

Kirmizi pancar (Beta vulgaris); anavatan1 kuzey ve giiney Avrupa olan, Tirkiye’de
basta Ege denizi cevresi olmak iizere Bati Anadolu’da yaygin Akdeniz bolgesinde
siirli olarak yetistirilen ¢igekli bir bitkidir. 2019 yil1 istatistiklerine gore iilkemizde
9.917 ton kirmiz1 pancar tretilmistir (Sekil 2.35.).

12.000

10.000

8.000

6.000

4.000

2.000

0
2017 2018 2019

2015 2016

Ton

=1

Yillar

Sekil 2.35. Tiirkiye’de 2015-2019 yillar1 arasinda kirmizi pancar iiretimi (TUIK
Merkezi Dagitim Sistemi 2020)

Kirmiz1 pancar, hiicre bosluklarinda bulunan ve suda ¢oziinebilen antosiyanin ve

betaleinlerin 6nemli bir kaynagidir. Ana renk maddesini betaleinler olusturmakta ve bu
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bilesikler azotlu antosiyaninler olarak adlandirilmaktadir. Kirmizi pigment kaynagi
olarak kullanilan betaleinlerin genis kirmizi renk stabilitesine (pH 3,0-7,0) sahip oldugu
belirtilmistir (Jain ve Gould 2015, Selig ve ark. 2018). Bu nedenle; gida sanayinde
Ozellikle asitli gidalarda, renk zenginlestirici olarak kullanilmaktadir (Ravichandran ve
ark. 2013). Kirmizi pancarin 100 graminda; yaklasik olarak %12,42 kuru madde, %]1,61
protein, %0,17 yag, %9,56 karbonhidrat, %2,8 lif, %6,76 seker, 16 mg kalsiyum, 0,80
mg demir, 23 mg magnezyum, 40 mg fosfor, 325 mg potasyum, 78 mg sodyum, 0.35
mg ¢inko icerdigi rapor edilmistir (Straus ve ark. 2012). Ayrica; A, B, C vitaminleri
iceren ve mineraller agisindan da olduk¢a zengin olan kirmizi pancar, yiiksek
antioksidan 6zelligiyle basta kanser olmak iizere kalp ve mide rahatsizliklari i¢in etkili

bir besin kaynagi olarak bilinmektedir (Wruss ve ark. 2015, Paciulli ve ark. 2016).

2.5. Yara lyilesmesi ve pH’1n Onemi

Hastalik, travma ya da cerrahi nedenlerle, cildi ve/veya mukozay1 olusturan yapilarin
biitlinliigiiniin bozulmasi ile, fizyolojik 6zelliklerinin gegici veya tamamen kaybolmasi
“yara” olarak tanmimlanmaktadir. Hasar géren dokunun fonksiyonel kapasitesinin ve
doku biitiinliigiiniin geri kazanilmas1 yani normal halini almasi i¢in gecen siirecte olusan
biyokimyasal ve hiicresel cevaplarin biitiiniine ise “yara iyilesmesi” denir (Celikkol
2015). Yara iyilesmesi, yapilan cerrahi iglemin basarisini etkilediginden ¢ok eski
zamanlardan beri arastirilmakta ve hala giinlimiizde de bir¢cok arastirmaya konu
olmaktadir. Yara iyilesmesi, dogumdan sonraki en karmasik biyolojik olaylardan biri
olarak kabul edilmektedir. Dokunun zarar gdrmesiyle birlikte birbirini takip eden
olaylarla baslayan yara iyilesmesi; yangi, damar olusumu, fibroblast cogalmasi, yara
kapanmasi, epitelizasyon ve matriksin yeniden sekillenmesini de kapsayan iyi organize

edilmis birgok hiicresel ve molekiiler olay1 igerir (Kuranel 2012).

Yaranin iyilesme siireci, yaranin bulundugu bdlge, kisinin saghik durumu ve hasarin
ciddiyetinden dogrudan etkilenir. Iyilesme siireci genel olarak ii¢ evreden olusur (Sekil
2.36.). Bunlar, inflamasyon (yangi olusumu), proliferasyon (hiicre g¢ogalmasi) ve

maturasyon (olgunlagma) asamalaridir (Lin ve ark. 2018).

32



Hemostaz

Sekil 2.36.Yara iyilesme siirecinde gelisen evreler (ShieldHealthCare 2020)

Inflamasyon evresi, yaralanmanm hemen ardindan baslar ve bu asamada kizariklik,
sislik, sicaklik, agr1 ve fonksiyon kayb1 gerceklesir. Inflamasyon evresi, yaray1 iyilesme
icin hazirlar ve hasarli dokuyu uzaklastirir. Erken dénemde gerceklesen hemostaz ve
ge¢ donemde gergeklesen fagositoz olmak iizere iki asamasi vardir. Yaralanmadan 72
saat sonra hakim olan hiicreler makrofajlardir. Bu arada anjiogenik biiylime faktorii
salinimiyla yeni damar olusumlari baslar. Yeni damarlar olustukca, oksijenli kan yara
bolgesine ulasarak bolgeyi besler. Fibroblastlar yeni damarlarin etrafinda kolajen
olusturarak, trettikleri proteoglikanlarla kolajenlerin birbirine baglanmasin1 ve daha
esnek olmalarmi saglar. Graniilasyon dokusu olusumu yaklasik 5. giinde baglar.
Proliferasyon evresi, epidermisin yeniden yapilanmasina yol agar. Epitel hiicrelerin yara
bolgesine goc¢ ederek enfeksiyon riskini azalttigi epitelizasyon (iyilesme), bu evrede
gergeklesir. Yeniden epitelizasyon (re-epitelizasyon) esnasinda yara boyutlarinda
kiigiilme gergeklesir. Bu evrede yara, kan damarlar1 yoniinden zengindir. Fibroblastlar,
bol miktarda kolajen sentezlerler. Kolajen sentezi ile yarada yirtilmaya karsi direng
saglanir. Yeni kan damarlar1 olusur ve bu damarlanma yara iyilesmesinin sonuna kadar
sirer. Bundan sonra kontraksiyon siireci baslar ve yara kiiglilir. Bu siireg
miyofibroblastlar tarafindan gerceklesir. Proliferasyon asamasi, graniilasyon dokusu
olusup epitelizasyon tamamlaninca sona erer. Maturasyon evresi, yara iyilesmesinin son
asamasidir. Bu asamada, proliferasyon evresinde sentezlenen kolajen, ¢apraz baglarla
sekillenir. Yumusak ve jelatindz yapidaki tip III kolajen bir siire sonra daha siki olan tip
| kolajene doniisiir. Olusan graniilasyon dokusunun gerginligi daha da artar.

Kontraksiyonun bir kismi bu asamada gelisir. Yeni olusan dokunun hiicreleri ve
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vaskularitesi zamanla azalir. Maturasyon evresi 2 yil kadar siirebilir (Al-Omair 2001,

Dabney 2002, Parsak ve ark. 2007, Berk ve ark. 2015).

Yara bakimi her gegen yil sosyo-ekonomik agidan insan hayatinda 6énemli bir sorun
teskil etmektedir. Yara iyilesmesinde en 6nemli faktorlerden biri, yara ortaminin nemli
tutulabilmesidir. Bunun en temel nedeni de, nemin doku kurumasmi ve kabuk
olusumunu engelleyici etkisidir. Yaranin kurumasi sonucunda yara kabugu veya skar
olusur. Kapatilmamis, hava ile kuruyan yaralar daha kalin yara kabugu gelistirmekte ve
daha yavas re-epitelize olmaktadir. Bu gecikmenin nedeni olarak; ¢ogalan epidermisin,
canlt hiicrelerin bulundugu nemli bdlgelere kadar (kuru fibroz doku altinda daha
derinlere) go¢ etmesinin gerekli olmasi gosterilmektedir. Epidermal hiicreler, sadece
nemli bolgelerde yara defektini onarmak i¢in hareket edebilirler; bu nedenle, yara
kabugu ne kadar kalinsa go¢ o kadar derine olmak zorundadir (Menaker ve Mehlis

2008, Lin ve ark. 2018).

Yaralarin iyilesmesi sirasinda pH degerinin 6nemi uzun yillar 6ncesinden bilinse de
yakin zamana kadar tizerinde pek ¢alisma yapilmamistir. Fakat 2000’11 yillardan sonra
bu konuya ilgi artmis, yara iyilesmesi ve pH iliskisi yakindan irdelenmistir. Genellikle
yaralarin pH degeri, pH elektrotlart (Sekil 2.37.) veya pH kagitlar1 kullanilarak
olgiilmektedir. Ancak pH elektrotlari, sulu ortamdaki H® iyonlarmim (protonlari)
derisimini Ol¢gmek i¢in tasarlanmistir ve az miktarda tuz igeren saf suya gore
ayarlanmiglardir. Yara sivilarindaki bazi tuzlar ve biyomolekiiller ise, bu karakteristikle
eslesmez. Pratik deneyimlere gore, elektrotlarin hastay1 fiziksel olarak rahatsiz ettigi ve
steril edilseler bile hastanin bir dnceki hasta tarafindan kullanilmis elektrotlar ile temas
etmekten kagindigi belirlenmistir (Gethin 2007, Shukla ve ark. 2007, Schaude ve ark.
2017). pH kagitlar1 ise, genellikle lokal bir pH sensorii olarak kullanilabilir, yara
alaninin tamamini1 kapsayamaz. Bdylece, yara sivisinin pH degeri hakkinda siirl bilgi
saglayabilir ya da bir yara icin birden fazla serit kullanmak gerekir. Tekstil malzemeleri;
esneklik, mukavemet, biyouyumluluk, hafiflik, sterilize edilebilme gibi g¢esitli
avantajlara sahiptir ve yara iyilesmesini izlemek amaciyla pH-sensor ozellikli bir
malzeme gelistirmek i¢in 1yi bir alternatif olabilirler. Ayrica, hem genis yiizeylerde hem

de lokal alanlarda kullanilabilirler (Schueren ve Clerck, 2012).
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Sekil 2.37. Yaranin pH degerinin cam membranli bir pH elektrodu ile o6l¢iilmesi

(Schneider ve ark. 2007)

Yaranin pH degeri, yaranin durumu ile ilgili dnemli bilgiler verebilir. Yara eksudasinin
pH degerinin, yara iyilestiginde veya enfeksiyon kaptiginda degistigi goriilmiistiir.
Saglikli bir cildin pH degeri (pH 4,8-6,0) hafif asidiktir. Bu pH araligi, bakterileri deri
yiizeyinden uzak tutar. Bir yara iyilesme siirecinde yaranin pH degeri baslangicta
baziktir, daha sonra nétr olur ve en nihayetinde saglikli cildin pH degerine ulasir.
Inflamasyon evresinin ilk asamasi, hasardan bir saat sonradir ve saatler icerisinde kan
pihtilasarak gecici bir tikac¢ olusturur. Bu durumda yaranin yaklasik pH degeri 7.4 ile
kana c¢ok yakin bir degerdir. Yaklasik iki hafta sonra yara iyilesir ve normal pH
degerine doner. Yaralar bazik ortamda daha yavas iyilesir. Ciinkii dokunun oksijenle
temas1 yeterli degildir. Yara enfeksiyon kaptiginda; amonyak iiretir, amonyak pH‘1
yiikseltir ve oksijen erisimini engeller ve sonug¢ olarak yaranin iyilesme siiresi uzar
(Leveen ve ark. 1973, Romanelli ve ark. 2002, Gethin 2007). Yara iyilesme siireci ayni
zamanda, pH ile iliskili olarak farkl: hiicre tiirlerinin ¢ogalmasi ve gociiyle de ilgilidir.
Proliferasyon evresinde, keratinosit ve fibroblast hiicrelerinin ¢ogalmasi ic¢in yara
pH’mnin optimum 7,2-8,3 arasinda oldugu bulunmustur (Sharpe ve ark. 2009). Sekil
2.38.’de, akut ve kronik yaralar igin yara iyilesme silirecindeki pH degisimi

verilmektedir.

(a)¢ (b)®

i pH degeri
B /\ ———— (\/\/\/\/\/\N\A/\/\/\/\MA/\M
7

B

akut kronik
dénem dénem

inflamasyon hiicresel proliferasyon  maturasyon

zaman (haftalar) zaman (aylar)

Sekil 2.38. Yara iyilesme siirecinde pH degisimi; a) akut yaralar, b) kronik yaralar
(Schneider ve ark. 2007)
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2.6. Yara Ortiileri

Yara ortiileri, yaralar1 Ortmek i¢in kullanilan ve boylece yaralanma sonucunda
kaybedilen dogal epitelin yerine gecen materyallerdir. Sadece ilag¢ tedavisine bagl
olmayan yara iyilesme siireci aynt zamanda uygun yara oOrtiilerinin kullanimmna da
baglidir. Yara iyilesmesi siireci degisik agamalara sahip oldugu icin, her asamada farkl
pansuman sekillerine ihtiya¢ vardir. Bir pansumanin esas fonksiyonu, yaray1 daha fazla
travmadan, bakteriyel istiladan, zararli maddelerden koruyarak, hizli iyilesme i¢in en
uygun cevresel kosullart saglamaktir ki, bu o&zellikler de erken akut inflamasyon

asamasinda onemlidir (Menaker ve Mehlis 2008, Altay ve Basal 2010)

Yara ortiilerinin kullanim1 binlerce yil 6ncesine dayanmaktadir. Yara tedavisinde keten
gibi kumaglarin kullanimi, seyrek dokulu ve emici 6zellige sahip pamuk gazli bezlerin
1871 yilinda kullanima girmesine kadar, en az 4000 y1l devam etmistir. En eski tibbi
kayitlardan olan (M.O. 1615) Edwin Smith Cerrahi Kayitlari’'nda, yara értiilerinde bez
seritlerin ve al¢inin kullanimindan bahsedilmektedir ve kapatilan yaralarin acik

yaralardan daha hizli 1yilestigi vurgulanmaktadir (Menaker ve Mehlis 2008).

Gelismis yara Ortiilerinin 6zellikle son yillarda, yiiksek bir pazar potansiyeli
bulunmaktadir. 2003 yilinda ABD ve Avrupa’da 3,5 milyar dolarlik, 2006 yilinda ise
4,5 milyar dolarlik bir ticari biiyiikliige ulagan yara bakim endiistrisinin, kiiresel capta
da hizli bir sekilde biiyiiyecegi ve 2018 yilinda 16,3 milyar dolara ulasacagi tahmin
edilmistir (Rajendran ve ark. 2016). Gazli bezler, yara bantlari, bandajlar, hidrojeller,
film ortiiler, kopiikler, hidrokolloidler, yapay deri eklentileri gibi pek ¢ok farkli yara
bakim irilinleri vardir. Gelisen teknolojilerle birlikte yapay deri miihendisligi
uygulamalarinda kayda deger bir artis beklenmektedir. Ayrica, kopiikler, hidrokolloidler
ve alginatli yara Ortlilerinin kullaniminda da o6nemli (Sekil 2.39.) gelismeler

beklenmektedir (Prlog Press Release Distribution 2018).
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«Biiyime fakiei

Sekil 2.39.Yara bakim iirlinlerinin 2015-2024 yillar1 arasindaki hacimsel degisimi
(Prlog Press Release Distribution 2018)

Yara oOrtlilerinin gorevleri; kan ve yara sivisini absorblamak, enfeksiyona ve
mikroorganizmalara karsi koruyucu 6zellik saglamak, oksijen ge¢isine miisaade etmek
ve bazi durumlarda yara lizerine ilag¢ (antibiyotik, biiylime faktoérleri, vitamin ve
mineral) tedavisi uygulamaktir. Ayrica; yara iyilesmesi icin optimal nem ortami
olusturmali, kolaylikla uygulanabilmeli, ¢ikartilma esnasinda yeni olusan dokuya zarar
vermemeli ve daha az degistirilme sikligi gerektirmelidir (Al-Omair 2001, Altay ve
Basal 2010, Mirasoglu 2015). Her yara i¢in tiim bu ihtiyaglara cevap veren ideal bir
yara Ortlisi mevcut degildir. Bununla birlikte, mevcut materyaller arasindan amaca

uygun bir tanesini segmek veya onu amaca uygun hale getirmek miimkiindiir.

Yara ortiileri ozellikle, pasif ortiiler (gazli bez, sargt bezi gibi) ve modern yara ortiileri
olarak siiflandirilabilir. Yara iyilesmesinde en 6nemli faktorlerden biri, yara ortaminin
nemli tutulabilmesidir. Son yillarda gelistirilen yara Ortiileri dehidratasyonu
engelleyerek dokularin canli kalmasini ve hiicrelerin ¢ogalma yeteneklerini
korumaktadir. Bu amagla; hidrokoloid, alginat, poliliretan kopiik, politiretan film ve
hidrojel gibi nemli iyilestirme ortami saglayan birgok iiriin gelistirilmistir. Bu Ortiiler
ayn1 zamanda anjiogenezi (yeni damar olusumu) hizlandirmakta ve yara iyilesmesinde
aktif rolii olan bazi endojen molekiillerin etkinligini artirmaktadir (Al-Omair 2001,
Andrady 2008, Kurtoglu ve Karatag 2009, Menaker ve ark. 2012). Yaralar akut, kronik,
eksudali, kuru ve enfekte olabilecekleri gibi bu 6zelliklerin birkacini beraberlerinde
bulundurabilir. Yaralara yaklasimda amaclanan, yara tipi ne olursa olsun en kisa siirede
ve saglikli bir iyilesmenin gerceklesmesini saglamaktir. Yara iyilesme siirecinin

yakindan takibi ve 6zellikle yaranin enfekte olmasinin engellenmesi temel hedeflerden
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birisidir. Bu amagla yara iyilesmesini hizlandiran, enfekte olmasini engelleyen, yaranin
ihtiya¢ duydugu nemli ortami1 saglayabilen ve yara iyilesme siireci hakkinda bilgi veren

modern yara Ortiileri, yara tedavisinde basar1 sansini artirmaktadir (Kumar ve ark.

2004).

2.6.1. Hidrojel Ortiiler

Hidrojel yara ortiileri (Sekil 2.40.) saydamdir ve genellikle jel esashidir. Hidrojeller,
capraz bag yapmus jelatin, polisakkarit, polivinil alkol, poliakrilamid veya polietilen
oksit gibi hidrofilik polimerlerin ii¢ boyutlu ag seklinde bir araya gelmeleriyle olusurlar.
Hidrojel yara ortiileri, %70-90 su igerigine sahiptir. Hidrojeller yiliksek sivi emme
kapasitesine sahiptir ve bu 0Ozelligi sebebiyle olaganiistii yara iyilestirme ozelligi
sergilerler. Yara yiizeyine yapismamalart ve kolay degistirilebilmeleri 6zellikleri de
onemli avantajlar icerisinde sayilabilir. Sogutma hissi nedeniyle agriy1 azalttii, bu
etkinin alt1 saate kadar devam ettigi ve bu siirecin inflamasyon evresini kisalttigi 6ne
siriilmektedir. Hidrojeller ayrica yara graniilasyonuna, epitelizasyon ve epidermis
onarimmna yardimer olurlar. Hidrojeller oOrtiiler, proteinler ve doku hiicreleri gibi
biyolojik bilesenleri emmekte yetersiz kalabilmekte ve bu da bakterilere karsi etkin
korumay1 zayiflatmakta, bu sebeple kullanim agsamasinda ¢ogunlukla ikinci bir ortii

gerektirmektedirler.

Hidrojel yara ortiiler kuru ve agrili yara yilizeyine uygulandiklarinda, yaray:
nemlendirerek yaranin hizli bir sekilde iyilesmesine katkida bulunurlar. Hidrojel
ortiilerin jel yapisi capraz baglanma derecesiyle kontrol edilerek ilacin yara bolgesine
etkin salimimi da gergeklestirilebilmektedir (Erdem 2013, Kamoun ve ark. 2017, Health
Products For You 2019).

ey
iydrogel 91110

Sekil 2.40. Tegaderm™ hidrojel yara dolgu jeli (3M Company 2019)
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2.6.2. Hidrokolloid Ortiiler

Hidrokolloid yara ortiileri (Sekil 2.41.) genellikle poliiiretandan yapilmis bir kopiik
veya film ilizerine lamine edilmis yapiskan bir bilesik i¢inde tutulan jel olusturucu
maddeler (bir jelatin veya sodyum karboksimetilseliiloz) igerir. Hidrokolloidler, hem su
gecirmez hem de kendinden yapiskanli ve emici 6zellige sahip gelismis yara ortiileridir.
Bu tip bir sarginin amaci, yara yatagini uygun yara iyilesmesi i¢in nemli tutmak i¢in
viicudun kendi nemini ve enzimlerini kullanirken nemli bir iyilesme ortami ve yalitimi
saglamaktir. Bu triinler genellikle yapiskan oOzelliklerinden dolayr ikinci bir ortii
kullanimini1 gerektirmez. Yaray1 yabanci cisimlerden ve bakterilerden korur. Ideal nem
ve gaz gecirgenligi sayesinde bakterilere karsi iyi bir bariyer olusturabilir. Bu ortiiler
genellikle diisikk ve orta eksudali yaralarda, yanik yaralarinda ve basi yaralarinda
kullanilabilirler. Epitelizasyonu, kolajen sentezini artirdig1 ve anjiogenesis olugumunu
uyararak yara iyilesmesini hizlandirdigr gézlemlenmistir (Kurtoglu ve Karatas 2009,

Erdem 2013, Advanced Tissue 2019).

Sekil 2.41. Hartmann Hydrocoll yara ortiisii (Hartmann Company 2019)

2.6.3. Alginat Esash Yara Ortiileri

Alginat esasli yara Ortiileri (Sekil 2.42.) hem akut hem de kronik yaralarda
kullanilabilirler. Geleneksel yara ortiileriyle kiyaslandiginda bir¢ok avantajlari vardir.
Alginat esasli yara ortiileri pek ¢ok farkli formda; hidrojeller, filmler, kopiikler,
nanolifler, membran ve siingerler, vs. seklinde olabilirler. Aljinat yara oOrtiileri, yara
stvisint emerek fizyolojik olarak nemli olan jelleri olusturur ve yara bdlgesinde
bakteriyel enfeksiyonlar1 en aza indirebilirler. Alginat Ortiiler yiliksek su tutma, siirekli
ilag salmimi ve immiinojenik olmayan etkileri sebebiyle 6nemli bir yara Ortiisii
grubudur. Bu 6zellikleri sebebiyle de yaralarda hizli bir sekilde yeniden epitelizasyonu,

graniilasyon dokusu olusumunu ve yara iyilesmesini arttirir. Sodyum alginat iceren
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hidrojellerin sisme kapasitesi; kullanilan polimerlerin orani, ¢apraz baglayici, matris
agmin gozenek boyutlart ve nanopartikiil eklenmesinden etkilenir. Alginat esash
hidrojel yara ortiilerine ¢inko oksit ve nano-giimiis gibi nanoparcaciklar ilave edilmesi,
antibakteriyel aktivitesini arttirmis ve Kkeratinosit hiicrelerinin yara bolgesine

¢ogalmasini ve gogiinii tesvik ettigi gozlemlenmistir (Aderibigbe ve Buyana 2018).

Sekil 2.42. Sorbsan™ kalsiyum alginat esasl yara ortiisii (Hill-Rom Corporation 2019)

Alginat esasli yara Ortiileri, yara eksudasi ile temas ettiginde, yara sivisindan gelen
sodyum, alginattan gelen kalsiyumu jele doniistiiriir. Boylece yara ile ortii arasinda bir
jel tabakasi olusur ve bu tabaka yara iyilesmesi i¢in uygun nemli ortami saglar. Ayni
zamanda jel, kilcal kanamay1 bloke edebilir ve kalsiyum iyonlarmin serbest kalmasi
pihtilagmaya katki saglar. Alginat esasl yara ortiileri; orta ve yiiksek eksudali yaralarda,
oyuk yaralarinda, mikrop kapmuis iltihaph yaralarda, kismi ve tam kalinliktaki yaralarda
kullanilabilir (Paul ve Sharma 2004, Ustiindag 2009, Erdem 2013, Aderibigbe ve
Buyana 2018). Giiniimiizde pek ¢ok alginat esasli yara ortiisii bulunmaktadir (Cizelge
2.1).

Cizelge 2.1. Alginat esasli ticari yara ortiileri (Aderibigbe ve Buyana 2018)

Alginat Esash
Ticari Yara Bilesimi Uygulama Alanlari
Ortiileri
. Diyabetik ayak iilseri, bacak iilseri,
Algicell™ Sodyum alginat, %14 | = 0 don6r bolgeleri ve
gumus travmatik ve cerrahi yaralar
Bacak tilserleri, basing iilserleri,
AlgiSite M™ Kalsiyum alginat diyabetik ayak iilserleri ve cerrahi
yaralar
Sodyum " Ve:lnég bacall:l iilszrle{i, E?Tm(l;
Comfeel Plus™ karboksimetilseliiloz Lseriell, yaniiar, conot bolgelet,
. . ameliyat sonrasi yaralar ve nekrotik
ve kalsiyum alginat yaralar
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Cizelge 2.2. Alginat esasli ticari yara Ortiileri (devam) (Aderibigbe ve Buyana 2018)

Kaltostat™

Sodyum alginat

Basing iilserleri, vendz iilserler,
diyabetik tilserler, donor bolgeler ve
travmatik yaralar

Sorbsan™

Kalsiyum alginat

Arteriyel, venoz ve diyabetik bacak
tilserleri, basing tilserleri, ameliyat
sonrasi yaralar, donor ve greft
bolgeleri ve travmatik yaralar

Tegagen™

Sodyum alginat

Diyabetik ve enfekte yaralar

Guardix-SG®

Sodyum alginat ve
polaksamer

Tiroid ve omurga ameliyatlar

SeaSorb®

Kalsiyum alginat

Yiiksek eksudali yaralar, diyabetik
ayak iilserleri

Algivon®

Kalsiyum alginat ve
Manuka bali

Nekrotik yaralar ve kokulu yaralar

Fibracol™Plus

Kalsiyum alginat ve
kolajen

Basing iilserleri, venoz iilserler,
diyabetik iilserler ve ikinci derece
yaniklar

Hyaluronik asit esteri

Ulserler, diyabetik yaralar, baski

ve giimiis katyonlar1

Hyalogran® sodyu r\rgealginat yaralari, iskemik, nekrotik yaralar
SOdz:{ST; aLII?Tlnat' Ameliyat sonrasi yaralar, travmatik
Tromboguard® alainat >k/itosan yaralar, atesli silahl1 yaralanmalar, cilt
¢ gpoli%iretan ’ grefti donor bolgeleri, kazalardan

kaynaklanan kanamalar

2.6.4. Kopiikler

Kopiik ortiiler (Sekil 2.43.), esnek, yumusak, gozenekli ve yiiksek sivi absorpsiyon

kapasitesine sahip olan materyallerdir. Genellikle poliiiretan veya silikon bazl

malzemelerden elde edilirler. Yaranin iyilegsmesini hizlandirmak igin uygun nemli

ortam1 ve termal Ozellikleri nedeniyle yaray:r sicak tutmak igin gerekli olan yalitimi

saglarlar. Eksudali yaralarda kilcal etki sayesinde yara sivisi kopiik igerisine absorbe

edilebilir. Kuru yaralarda ise poliliretan destek tabakasi nem kaybini azalmakta ve yara

yiizeyinin kurumasimi onlemektedir. Kopiik ortiiler, oyuk yaraya yerlestirildiklerinde

uyum saglar, zamanla siser, yara duvarlarina hafif basing yaparak yara ¢evresindeki

O0demi azaltir ve graniilasyon dokusunun olusumunu hizlandirirlar. Hafif ve orta
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eksudali yaralar i¢in uygundurlar. Bakterilere karsi koruyucu bir bariyer saglarlar ve
yaray1 enfeksiyonlardan korurlar. Uygulamasi ve c¢ikarilmasi kolaydir. Pansuman

degisimi her 3-7 giinde bir yapilmalidir (Kurtoglu ve Karatas 2009, Erdem 2013).

Sekil 2.43. Aquacel® kopiik yara ortiisii (ConvaTec Inc. 2019)

2.6.5. Seffaf Filmler

Seffaf film yara ortiileri (Sekil 2.44.), genellikle yari-gecirgen, ince, seffaf ve esnek
poliliretan malzemelerdir. Absorban 6zellige sahip degildirler ve bu yiizden ¢ogunlukla
ikincil Ortiiler olarak kullanilirlar. Yaralarin iyilesmesi icin gerekli olan nemli ortamin
stirdiiriilebilmesini saglarlar ve yaray1 yabanci cisimlere kars1 korurlar. Bu ortiiler siviy1
absorbe edemese de, su buhari gecirgenligine sahiptirler, tek yonlii karbondioksit
gecisine ve asirt nem buharinin yaradan uzaklagmasina yardimci olular. Seffaflik,
yaranin iyilesme durumunu takip etmeyi kolaylastirir. Esnek olduklarindan, dirsek gibi
yerlerde bulunan yaralara uyum saglayabilirler. Seffaf film ortiiler; hidrojel,
hidrokolloid ve alginat ortiilerle birlikte kullanilabilirler (Kurtoglu ve Karatas 2009,
Erdem 2013).

Sekil 2.44. Tegaderm™ seffaf film o6rtii (3M Company 2019)

2.7. Elektro Lif Cekim Yontemi ile Nanolifli Yiizey Uretimi

Son yillarda, elektro lif ¢gekim yontemiyle elde edilmis nanolifli yapilar, yiiksek yiizey
alani/hacim oranina, esnek yiizey fonksiyonelligine, ¢ok kii¢iik gézenek boyutuna ve
iistiin mekanik Ozelliklere sahip olmasindan dolayr pek ¢ok arastirmacinin dikkatini
¢ekmektedir (Greiner ve Wendorff 2007, Bhat ve Uppal 2010, Cengiz ve ark. 2009,
Callioglu 2013,).
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Sahip oldugu benzersiz Ozellikleri sayesinde nanolifli yilizeyler; savunma (koruyucu
giysiler), uzay (glines-is1k panelleri), biyomedikal (tibbi protezler, yara oOrtiileri),
filtrasyon (hava, kimyasal gaz), elektronik (elektrotlar, algilayicilar, sensorler), tarim
(bitki koruma ortiileri), kompozitler (malzeme kuvvetlendiriciler) ve gida (enzim
tasiyicilar) gibi ¢ok degisik uygulama alanlarinda kullanilmaktadir (Ustiindag 2009,
Safak ve Goktepe 2011).

Elektro lif cekim yontemi, eriyik veya ¢ozelti durumdaki polimerlerin elektriksel olarak
yiiklenmesi ve topraklanmig bir toplayici {izerinde nanoliflerin konumlanmasi esasina
dayanir. Elektro lif ¢ekim yonteminde, sivi haldeki polimer ¢ozeltisi diize gorevi yapan
kilcal bir borudan beslenir ve bu ¢ozeltiye yliksek voltaj gii¢c kaynagi yoluyla elektrik
akimi uygulanir (Sekil 2.48.). Diizenin ucunda asili kalan ¢6zelti damlaciginin yiizeyi
elektriksel olarak yiiklenir. Art1 u¢ besleyicinin metal ucuna baglanir. Voltaj arttikca
damla koni (Taylor konisi) bigimini alir. Voltaj kritik bir degere ulagip damlaciktaki
yiiklerin itme kuvvetleri, ylizey gerilimi kuvvetlerini yener ve Taylor konisinin ucundan
polimer jeti pliskiirmeye baslar. Bu polimer jeti, 6nce kararli daha sonra kararsiz bir yol
izler. Bu sirada ¢oziicii buharlasir ve ardindan nano ¢apa sahip kat1 liflerden olusan bir
yap1 meydana gelir (As¢ioglu 2005, Ramakrishna ve ark. 2005, Adanur ve Ascioglu
2007, Kumar 2010, Diizyer ve ark. 2011).

elektro ¢ekim
cozeltisi

yitksek
voltaj

Sekil 2.45. Elektro lif ¢ekim diizeneginin sematik gosterimi (Rogina 2014)

Whipping kararsizlii elektro lif ¢ekim yonteminde sik rastlanan kararsizlik halidir.
Polimer jeti toplayict plakaya dogru ilerledikge, jet yiizeyindeki yiiklerin karsilikli
olarak birbirlerini itmesi ile meydana gelen ve yliiklerin bir arada olamamalarindan
dolay1 jette merkezden radyal bir tork olusmaktadir. Jet diizeden uzaklastik¢a jetten

ayrilan kiigiik jetler meydana gelir. Jet yeterince inceldiginde, viskoelastik kuvvetler
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soniimlenir ve yeni bir whipping karasizlig1 olusur (Ramakrishna ve ark. 2005, Kumar
2010).

2.8. Elektro Lif Cekim Yontemine Etki Eden Parametreler

Kolay ve ekonomik bir iiretim metodu olan elektro lif ¢cekimde, calisma parametreleri
sadece iiretim verimliligi agisindan degil, bu yontemle elde edilen nanolifli yapilarin
morfolojisi agisindan da 6nemlidir. Bu parametreler genel olarak ¢ozelti parametreleri,
islem parametreleri ve ortam parametreleri olmak tizere ii¢ ana grupta incelenir.
Parametrelerin her biri lif morfolojilerini etkileyebilir ve bu parametrelerin uygun
sekilde kontrol edilmesiyle istenilen morfoloji ve caplarda lifler elde edilebilir

(Mituppatham ve ark. 2004, Patanaik ve ark. 2007).

2.8.1. Cozelti Parametreleri

Konsantrasyon

Polimer ¢ozeltisinin konsantrasyonu, elektro lif ¢ekim iglemi sirasindaki lif olusumunda
onemli bir rol oynar. Diisiik konsantasyondan yiiksek konsantrasyona dogru,

konsantrasyonun etkisi asagidaki sekillerde gerceklesir:

1. Konsantrasyon c¢ok diisiik oldugunda, ¢ozeltinin diisiik viskozitesi ve yiiksek
yiizey gerilimleri nedeniyle, elektro lif ¢ekim yerine elektrosprey (elektro-
puskiirtme) olusur bu yiizden mikro partikiiller elde edilir.

2. Konsantrasyon biraz yiiksek oldugunda, boncuklu lif olusumu meydana gelir.

3. Konsantrasyon yeterli oldugunda diizgiin ve homojen lifler elde edilebilir.

4. Konsantrasyon ¢ok yliksek oldugunda, sarmal seklindeki mikro seritler elde
edilir (Eda ve Shivkumar, 2007, Li ve Wang 2013).
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Molekiil agirlig

Molekiiler agirligi, polimer zincirlerinin ¢ozeltideki dolasimini ifade eder. Ornegin;
elektro lif ¢ekim yonteminde konsantrasyon sabit tutuldugunda, molekiiler agirlig
diisiik polimerlerde boncuklu lif olusumu gozlemlenir (Sekil 2.46.). Molekiiler agirhigin
arttirtlmasiyla daha diizgiin lif elde edilir. Molekiiler agirligin daha fazla arttirilmasiyla,

mikro-serit elde edilir (Li ve Wang 2013).

konsantrasyonda elde edilmis nanolifler; a) 9000-10,000 g/mol, b) 13,000-23,000
g/mol, c) 31,000-50,000 g/mol (Koski ve ark. 2004)

Viskozite

Elektro lif ¢ekim yonteminde viskozite lif morfolojisinde anahtar rol oynar. Cok diisiik
viskozitede siirekli ve diizgiin lifler elde edilemezken; ¢ok yiiksek viskozitede yiliksek
zincir karmagsikligi nedeniyle elektrostatik yiiklere karsi daha fazla direng olusur ve yine
uygun bir lif ¢ekim islemi gerceklesmez. Elektro lif ¢cekim i¢in uygun bir viskozite
gereksinimi vardir. Cozelti viskozitesi, polimer konsantrasyonunun ayarlanmasi ile
saglanabilir. Viskozite, polimer konsantrasyonu ve molekiiler agirligiyla yakindan
iligkilidir. Diisiik viskoziteli bir ¢ozelti i¢in, ylizey gerilimi baskin faktordiir. Boyle bir
durumda, sadece boncuklar veya boncuk igeren lifler olusur. Cozelti yeterli viskoziteye

sahipse, siirekli lifler elde edilebilir (Koski ve ark. 2004, Li ve Wang 2013).

Yiizey gerilimi

Elektro lif ¢ekim isleminin baslatilabilmesi i¢in, elektrik yiiklii polimer ¢ozeltisinin

ylizey gerilimini asmasi1 gerekir. Yiiksek yiizey gerilimi elektro lif ¢ekim islemini
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giiclestiren bir faktordiir. Coziiciilerin ¢ogu diisiikk yiizey gerilimine sahip olma
egiliminde olsa da, su ¢cok daha yiiksek bir ylizey gerilimine sahiptir. Su ile hazirlanan
polimer ¢ozeltilerinde polimer jeti damlaciklara veya boncuklu liflerin olusumuna

neden oldugundan elektro lif ¢ekim islemi gii¢lesir (Fong ve ark. 1999).

Yang ve ark. (2004), elektro lif ¢ekim islemi i¢in poli (vinil pirolidon) (PVP) polimerini
etanol, diklormetan ve dimetlformamid c¢oziciileriyle hazirlamiglar ve yiizey
gerilimlerinin 1if morfolojileri tizerindeki etkisini aragtirmiglardir. Konsantrasyon
sabitken, ¢Ozeltinin ylizey geriliminin azalmasinin, boncuklu lifleri piirlizsiiz liflere
doniistiirdigiic gozlemlenmistir (Sekil 2.47.). Yiizey gerilimi, ylizey aktif maddeler
kullanilarak azaltilabilir. Ancak elektro lif ¢ekim ile elde edilmis iiriinde yabanci

maddeler gdzlemlenir.

I
—
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Sekil 2.47. Farkli ¢oziiciiler kullanilarak elde edilmis PVP nanoliflerin TEM goriintiisii;
a) etanol, b) diklormetan, ¢) dimetilformamid (Yang ve ark.2004)

Elektrik iletkenligi

Yiiksek iletkenlige sahip polimer ¢ozeltilerinin yiik tasima kapasitesi, diisiik iletkenlige
sahip ¢ozeltilerden daha yiiksektir. Bu yiizden gerilim uygulanan yiiksek iletkenlige
sahip bir ¢ozelti jeti daha biiylik bir ¢ekme kuvvetine maruz kalir. Cozelti iletkenligi

arttik¢a, nanolif ¢apinin azaldig gézlemlenmistir (Li ve Wang 2013).

Cozelti iletkenligi esas olarak, polimer tipi, ¢oziicii tipi ve tuz ile belirlenir. Dogal
polimerler genellikle polielektrolitiktir. Polimerdeki iyonlar, polimer jetinin yiik tagima
yetenegini artirarak elektrik alani altinda daha yiiksek gerginlik olusturdugundan, zayif

lif olusumu goriiliir. Sentetik polimerlerde ise tam tersi durum s6z konusudur (Zong ve
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ark. 2002). Cozeltinin elektrik iletkenligi KH,P04, NaCl ve benzeri gibi iyonik tuzlar
eklenerek ayarlanabilir Iyonik tuzlarin yardimiyla, kiiciik ¢apli nano lifler elde

edilebilir. Bazen ¢oziicii olarak organik asit kullanarak yiiksek ¢ozelti iletkenligi elde

edilebilir (Fong ve ark.,1999, Huang ve ark. 2006).

pH

Cozeltilerin elektrik iletkenligini arttirmak i¢in pH’in degistirilmesi gibi yOntemler
kullanilabilir. Son ve ark. (2005), yaptiklar1 ¢alismada PVA polimer ¢6zeltisine NaOH
ve HCI ilave ederek pH degisiminin nanolifli yilizeylere etkisini arastirmislardir. pH
degisiminin, ¢ozeltinin elektrik iletkenligini degistirdigini; H* iyonu artigmin nanolifli

yiizeyleri olumsuz etkiledigini tespit etmislerdir.

2.8.2. Proses Parametreleri

Uyagulanan voltaj

Elektro lif ¢ekim isleminde uygulanan voltaj cok dnemli bir faktdrdiir. Taylor konisinin
olusmasi icin kritik voltaj esiginin asilmasi gerekir. Uygulanan voltajin arttirilmasinin
veya azaltilmasinin diizeden gelen polimer kiitle miktar1 iizerinde etkisi vardir. Voltaj
arttirildiginda, diizeden ¢ekilen polimer miktar1 artar ve daha kalin lif olusur. Cok fazla
arttirildiginda ise multijetler olusur ve ince lifler elde edilir (Sekil 2.48.) (Li ve Wang
2013, Mirjalili ve Zohoori 2016).

Artan voltaj
Elekto gekime jetin uzamasinin artmasi Azalan ugus siresi Goklu jetler
etkisi
Lif capina l ' l

etkisi

Sekil 2.48.Voltajin elektro lif ¢gekime etkisi (http://electrospintech.com/)
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Bununla birlikte, uygulanan voltajin nanolif ¢ap1 lizerindeki etkisi biraz tartigsmalidir.
Reneker ve Chun (1996); PEO polimeriyle yaptiklari ¢alismada, voltajin elektro lif
cekim yonteminde nanolif ¢ap1 tizerinde ¢ok fazla etkisi olmadigini1 gostermistir. Deitzel
ve ark. (2001), PEO polimer ¢6zeltisine uygulanan voltajdaki artisin boncuk olusumuna
neden oldugunu gostermistir. Bazi arastirmacilar, yiiksek voltajlarin, daha biiyiik capli

lif olusumuna neden olabilecegini 6ne siirmiislerdir (Zhang ve ark. 2005).

Toplayict tipi

Elektro lif ¢ekim yontemiyle elde edilmigs liflerinin fiziksel 6zellikleri (kristalinite ve
molekiiler oryantasyon) toplayici tipinden etkilenir. Yaygin kullanilan toplayict tipleri
Sekil 2.49°da verilmistir. Diiz plaka tipi toplayicilarla rastgele konumlanmg lifler elde
edilir. Tambur tipi toplayicilarin hiziyla lif ¢ap1 kontrolii saglanabilir. Doner disk tipi
toplayicilarla tek eksenli hizalanmis lifler elde edilebilir. Toplayict hizi, donme hizi
kuvveti nedeniyle, polimerlerin lif ekseni yoniinde hizalanmasini saglar. Boylece
molekiiler zincirlerin oryantasyonu iyilesir. Bunun sebebi de donme hizi nedeniyle
olusan hava akimi etkisiyle ¢6ziicliniin hizli buharlasmasidir (Theron ve ark. 2001, Liu

ve Hsieh 2002, Dersch ve ark. 2003, Xu ve ark. 2004, Mirjalili ve Zohoori 2016).

Sekil 2.49. Farkl tipteki toplayicilar; A) diiz plaka, B) paralel elektrotlar, C) donen
disk, D) dénen tambur, E) 1zgara (Zander 2013)

Toplavict ile diize arasindaki mesafe

Nanolif morfolojisi; birikme siiresine, buharlasma hizina ve Kkararsizliga bagh
oldugundan mesafeden kolayca etkilenir. Piirlizsiiz ve diizgiin bir nanolifli yap1 elde
etmesi i¢in kritik mesafenin korunmasina gerekir. Yapilan calismalarda, diize ile

toplayict arasinda mesafe kisa tutuldugunda, biiyiik ¢apli nanolifler elde edilmis. Diize
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ile toplayict arasinda mesafe uzun tutuldugunda ise lif ¢capinin azaldig1 gézlemlenmistir
(Wang ve Kumar 2006, Matabola ve Moutloali 2013). igne ucuyla toplayici arasindaki
mesafe kisa oldugunda lif morfolojisinin yuvarlak goriiniimden yassilagsmis yapiya
doniistiigli ve ayrica boncuklu yapilara rastlanmistir (Buchko ve ark.1999, Megelski ve
ark. 2002, Bhardwaj and Kundu, 2010, Mirjalili ve Zohoori, 2016).

Cozelti besleme miktart

Polimerin besleme miktari, jet hizin1 ve malzeme transfer miktarini etkiledigi i¢in
elektro lif ¢ekimde 6nemli bir islem parametresidir. Coziiciiniin buharlagsmasi zaman
alacagindan, genellikle diisiik bir besleme hiz1 istenir (Wannatong ve ark. 2004, Yuan
ve ark. 2004, Zuo ve ark. 2005). Besleme miktari attirildiginda nanolif ¢apinin arttigi ve

boncuklu bir morfoloji gdzlemlenmistir (Sekil 2.50) (Yuan ve ark. 2004).

Sekil 2.50. Besleme miktarinin nanolif olusumuna etkisi (Yuan ve ark. 2004)

Diize capi

Diize ¢apmin arttirilmasi, olusan polimer damlast miktarini arttiracagindan, lif ¢apini,
dagilimin1 ve verimliligini arttirir (Heikkila ve ark. 2008). Genis diizelerde agik yiizey
alan1 daha fazla oldugundan, diize ucunda agikta kalan ¢ozelti yiizeyi lizerinde yiiklerin
esit olmayacak sekilde dagilma olasiligt daha yiiksek olacak ve c¢ok sayida
piiskiirtmenin olusmasina yol acabilecektir. Diizeden ayrilamayan polimer ¢ozeltinin
kismi olarak katilagsmasi, jet ucunda ¢oklu jetlere veya dalgalanmalara neden olabilir

(Thompson ve ark. 2007).

He ve ark. (2019), diize ¢ap1 ile lif ¢ap1 arasindaki iliskiyi belirlemek i¢in PEO

cozeltisiyle kayma akis modeli kullanmiglardir. Kayma akis hizi, diize ¢apindan ve
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hacimsel akis hizindan etkilenir. Diize capi arttik¢a, kayma oraninin azaldigi ve
viskozitenin arttigi gézlemlenmistir. Viskozite artisina bagh olarak lif ¢api artmustir.

Kiictik capli lifler elde edilmek isteniyorsa daha kii¢lik diize kullanimi1 6nerilir.

2.8.3. Ortam Parametreleri

Nem ve sicaklik gibi ortam parametreleri lif morfolojisini ve ¢apini etkilemektedir.
Sicaklik yiikseltiginde ¢o6zelti viskozitesi diistiigiinden ve ¢oziicii buharlasma hizi
arttigindan dolay1 daha ince lifler elde edilebilmektedir (Sekil 2.51.) (Mituppatham ve
ark.2004).

oy
Ci
D
o
o
O
o

S

=5
N DSt
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Sekil 2.51. PA 6 ¢ozeltisinden elektro lif ¢ekim ile elde edilmis farkli sicakliklardaki
nanoliflerin SEM goriintiileri; a) 98 nm, b) 90 nm (Mituppatham ve ark. 2004)

Nem yiiksek oldugunda, polimer jeti iizerindeki yiikler etkisiz hale gelir ve germe
kuvvetlerinin kiiciik olmasindan dolayr daha kalin lifler elde edilir. Nem diisiik
oldugunda ise ¢oziiciiniin buharlagsma hiz1 artar ve ince lifler elde edilir (Casper ve ark.
2004).

2.9. Nanolif Esash Yara Ortiileri

Rejeneratif tip ve doku miihendisligi alanindaki gelismelerle birlikte yara Ortiisii
uygulamalarinda yenilik¢i yaklagimlar ortaya ¢ikmistir. Nanolifli yara ortiileri bunlarin
arasinda en ¢ok dikkat ¢eken materyallerdir. Sentetik ve dogal polimerlerden; ¢ekim
(drawing), sablon sentezi (template synthesis), faz aywrma (phase seperation),

kendiliginden dizilme (self assembley), meltblown, bikomponent ve elektro lif ¢ekim
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(electrospinning) gibi teknolojilerle nanolif esasli yara oOrtiileri iiretilebilmektedir. Fakat,
basit ve ekonomik bir yontem olan elektro lif ¢ekim bunlar arasinda en ¢ok ilgi ¢ceken

tiretim teknigidir (Le ve ark. 2012, Erdem 2013).

Nanolifli yapilarin yara iyilesmesi siirecindeki en 6nemli 6zelligi, ekstraseliiler matrise
(ECM) benzer yapilar olusturabilmesidir. ECM, memeli dokular igindeki hiicrelerin
arasinda bulunan ve onlar1 destekleyen karmasik bir yapidir. Yara iyilesmesinde doku
hiicrelerinin ¢ogalmas1 ve farklilagmasi, hiicrelerin ECM’e ne kadar saglikli
tutunabildikleri ile alakalidir (Erdem 2013). Liu ve ark. (2017) nanolifli yapilarin sahip
oldugu genis yiizey alani, gozenekliligi ve 3 boyutlu ag yapis1 nedeniyle ECM’yi taklit
edebilecegini belirtmisler. ECM benzeri fiziksel formun, nanoliflerden olusan ag
yapilarla saglanabilecegini ve yara tedavilerinde etkin bir sekilde kullanilabilecegini

ifade etmislerdir.

Elektro lif ¢ekim ydntemiyle iiretilen nanolifli yara ortiileri hemostatik (kanamayi
durdurma) etkiye sahiptirler. Sahip olduklar1 yiiksek yiizey alani sayesinde iyi bir sivi
emme kapasitesi vardir ve bu 6zelligin yara akintilarinin emilmesi agisindan énemli bir
ozellik oldugu ifade edilmistir. Nanolifli yapilar kiigiik gozenekleri sayesinde 1yi bir
oksijen gecirgenligi saglayarak yaranin nefes almasina imkan verirken ayrica bu kiiciik
gbzenekler yarayr disaridan gelecek olan mikroorganizmalara kars1 korur. Ince ve esnek
yapilariyla pek ¢ok yere kolaylikla uygulanabilir. Nanolifli yara ortiileri minimum skar
dokusu olusturarak yara iyilesmesini hizlandirabilmektedir (Zhang ve ark. 2005,
Zahedia ve ark. 2010, Erdem 2013).

2.10. Nanolif Esash Yara Ortiilerinde Kullanilan Polimerler

Yara ortiilerinde amag, yiiksek gozeneklilik ve iyi bariyer Ozellikleri saglayan ideal
yapinin Uretimidir. Bu amaca ulasmak i¢in yara Ortiisii iiretimi i¢in kullanilacak
polimerler dikkatle segilmelidir. Literatiirde; kolajen (Chen ve ark. 2008), kitosan (Dos
Santos ve ark. 2018), karboksietil kitosan (Zhou ve ark. 2013), fibroin (Calamak ve ark.
2014, Ju ve ark. 2016), serisin (Zhao ve ark. 2014), poliiiretan (Khil ve ark. 2003),
polikaprolakton (Saeed ve ark. 2017, Ranjbar-Mohammadi ve Bahrami 2016, D
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osSantos ve ark. 2018), polietilenimin (Al-Omair 2001), polietilen oksit (Kohsari ve
ark. 2016), polivinil alkol (Fu ve ark. 2016), jelatin (Shirazaki ve ark. 2017), polivinil
pirolidon (Ignatova ve ark. 2007), alginat (Shalumon ve ark. 2011, Ustundag ve ark.
2014, Liu ve ark. 2018), poli(laktik-ko-glikolik asit) (Shahverdi ve ark. 2014),
hyaluronik asit (Uppal ve ark. 2011), seliiloz asetat (Tsekova ve ark. 2017), poligliserol
(Perumal ve ark. 2017), polilaktikasit (Xu ve ark. 2015) gibi ¢esitli dogal ve sentetik
polimerlerden elektro lif ¢ekim yontemi ile elde edilmis nanolifli ylizeylerin yara ortiisii
olarak degerlendirildigi pek cok calismaya rastlanmaktadir. Tez ¢alismasinda, yara
ortiisi amagli nanolifli ylizeylerin iiretilmesinde polivinilalkol ve sodyum alginat

polimerleri kullanilmastir.

2.10.1. Polivinil Alkol Polimeri

Biyouyumlu ve suda ¢oziinebilir bir hidroksi polimer olan PVA (Sekil 2.52.), vinil
asetatin ilk olarak polivinil asetat (PVAc) molekiiliine polimerlestirilmesi ve ardindan
PVAc polimerinin hidrolize edilmesiyle elde edilir. Hidroliz tepkimesi tam olarak
gerceklesmediginden farkli  hidroliz  derecesine sahip PVA polimerleri elde
edilmektedir. Asetat miktarina bagh olarak, PVA yiiksek oranda (%99) ve kismi oranda
hidrolize (% 80-% 98,5) olmak {izere ikiye ayrilir (Hassan ve Peppas, 2000, Wang ve
ark. 2004, Zhang ve ark. 2005). Hidroliz derecesi (PVA yapisindaki asetat gruplarinin
miktar1) ve molekiil agirligt PVA polimerinin kimyasal 6zelliklerini ve ¢oziintirliigiinii

etkilemektedir.

Sekil 2.52. Polivinil alkol polimerinin molekiiler yapis1 (Ustiindag 2009)

PVA polimeri iyi kimyasal dayanim, esneklik, mekanik dayanim, biyouyumluluk ve
biyobozunurluk o6zelliklerine sahiptir. Ayrica, molekiiler seviyedeki hidrojen baglari
nedeniyle sodyum alginat polimeri ile ¢ok gii¢lii etkilesime girebilmektedir (Safi ve ark.
2007, Lee ve ark. 2007, Mahmoudifard ve ark. 2011, Seringay ve ark. 2013). Oda
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sicakligindaki kimyasal stabilitesi, iyi fiziksel ve mekanik 6zellikleri ile tek basina veya
diger polimerlerle karistirilarak ¢ok iyi lifli malzeme olusturma yetenegine sahiptir.
PVA esasli nanolifli ylizeylerin, yiiksek su tutma ve su kaybetmeme ozelligi, 1s1l
direnci, gaz gec¢irimliligi, doku ve kan uyumlulugu, yara iizerinde tutunma ve yaradan
kolay ayrilabilme ozellikleri yara ortiisti olarak kullanilmalarini tesvik etmektedir (Yu
ve ark. 2006, Kim ve ark. 2008, Sung ve ark. 2010, Jannesari ve ark. 2011). Pek ¢ok
biyomedikal uygulamada; PVA esasli nanolifli yiizeyler, yara ortiisti (Shalumon ve ark.
2011, Abdelgawad ve ark. 2014), doku iskelesi (Alhosseini ve ark. 2012), ila¢ salinim
sistemi (Li ve ark. 2013) ve suni organ (Kobayashi 2006) olarak degerlendirilmistir

2.10.2. Sodyum Alginat Polimeri

Kahverengi deniz yosunlarindan ekstrakte edilerek elde edilen ve dogal bir polisakkarit
olan alginat, bu yosunlarin hiicre duvarlarinda alginik asidin kalsiyum, magnezyum ve
sodyum tuzlar olarak bulunmaktadir. Alginatin sodyum tuzu suda ¢éziinmesine karsin
kalsiyum ve magnezyum tuzlari suda ¢oziinmemektedir. Sodyum alginat, L-glukarorik
asit (G) ve D-mannuronik asit (M) olmak iizere iki tip monomerin bloklar halinde
birlesmesiyle olugsmaktadir. Bu yiizden blok kopolimer olarak tanimlanmaktadir (Sekil

2.53.) (Seventekin 2001, Bhattarai ve ark. 2006, Qin 2008,).

a(1-4) B(1-4) . B(1-4) .

» G(C)—

a(i-4)

_G(1C4) > G(ic4)

S S
) COU Nat o COO Na
+
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o o e
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OH

Sekil 2.53. Sodyum alginat polimerinin molekiiler yapisi (Steele ve ark., 2014)

M(*Cy) M(*Cy)

Alginatlart diger bir¢ok polimerden ayiran en 6nemli 6zelligi, polivalent katyonlarla
tepkime vererek iyon degisimi sonucu hidrojel hale doniismesidir. Alginat molekdilii ile
metal katyonlarinin jel olusturma hizlar1 Pb>Cu>Cd>Ba>Ca>Ni, Zn seklinde siralanir.

Ozellikle Ca* iyonlarmin alginat molekiiliinde yer alan karboksilat gruplarina
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baglanarak ii¢ boyutlu bir ag meydana getirdigi jel yapilar “yumurta kutusu” (egg-box)
modeli (Sekil 2.54.) olarak tanimlanir (Ustiindag 2009) .

Sekil 2.54. Egg-box modeli (Leick ve ark. 2010)

Uzun zamandir alginatlar medikal, ecza, gida, kagit ve tekstil endiistrisi gibi pek ¢ok
alanda yer almaktadir. Biyomedikal ve medikal alanlarda kullanimi ise son yillarda
artan bir egilim gostermistir. Biyouyumlulugu ve hemostatik etkisi, yiiksek su tutma
kapasitesi, iyon degisimi yetenegi ve yaraylr nemli tutma Ozelligi sebebiyle alginatlar
yara Ortiileri i¢in ¢ok uygun bir hammaddedir (Mikolajczyk ve Wolowska-Czapnik
2005, Qin 2008, Ustiindag ve ark. 2010, Shalumon ve ark. 2011).

Uzun ve rijit bir molekiil zincirine sahip olmasi ve yiiksek elektrik iletkenligi nedeniyle,
sulu sodyum alginat ¢ozeltisinden tek basina elektro lif gekim yontemiyle nanolif elde
edilmesi olduk¢a zordur. Bu nedenle ¢esitli yardimci polimerler kullanilarak elektrik
iletkenliginin diistiriilmesi gerekmektedir (Lu ve ark. 2006, Safi ve ark. 2007, Lee ve
ark. 2007, Fang ve ark. 2011). Literatiirde saf NaAlg nanolifli yilizeylerin iiretimine
yonelik Nie ve ark. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada gliserin/su ¢oziicli sistemi
kullanilmis %1,6, %2 ve %2,4 konsantrasyonlardaki NaAlg cozeltilerinden nanolifli
yiizeyler tretilmistir. Fang ve ark. (2011) ise, ¢6ziicli olarak su/etanol/DMF karigimini
kullanarak elektro lif ¢ekim ¢alismasi yapmis ancak, efektif bir nanolif iiretimi
gerceklestirememistir. Literatiirde, yardimeir polimerler varliginda elektro lif ¢ekim
yontemiyle iiretilen NaAlg esasl nanolifli yiizeylerin yara ortiisii (Ustiindag ve ark.
2010, Shalumon ve ark. 2011, Tarun ve Gobi 2012, Coskun ve ark. 2014, Fu ve ark.
2016), adezyon bariyeri (Safak ve ark. 2020), doku iskelesi (Jeong ve ark. 2010a, Jeong
ve ark. 2010b, Ma ve ark. 2012) ve ila¢ salimim sistemi (Yang ve ark. 2007) olarak
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kullanimina yonelik ¢alismalar yer almistir. Asagida NaAlg esasli nanoliflerin yara

ortiisii olarak kullanimina yonelik literatiir aragtirmasi verilmistir:

Ustiindag ve ark. (2010); %1 NaAlg ve %9 PVA polimerlerinin sulu ¢dzeltilerini, 2/1
hacimsel oranda karistirarak elektro lif ¢ekim yontemi ile nanolifli yiizey elde
etmiglerdir. Nanolifli yilizeylerin suya dayanimini gelistirmek igin, glutaraldehit ile
capraz baglama islemi uygulanmistir. In vivo ¢alismalarda nanolifli yiizeylerin ticari bir

yara Ortlisiinden daha iyi bir yara iyilesme hiz1 gosterdigi kaydedilmistir.

Park ve ark. (2010), NaAlg ve PEO polimer ¢ozeltilerini farkli hacimsel oranlarda (1/1,
2/1, 3/1, 1/2, 2/2 ve 3/2) karistirarak 6 farkli polimer karisimi hazirlamiglardir. Ardindan
bu karisimlara %0,3 lesitin ilave ederek elektro lif ¢ekim yontemi ile nanolifli yiizeyler
elde etmislerdir. Lesitin, fosfolipitlerden olusan ve toksik olmayan bir dogal yiizey aktif
maddedir. Diizgiin ve tiniform nanolifleri, 1/2 ve 2/2 oraninda hazirlanan NaAlg/PEO
karigimlarindan olusan ¢ozeltilerden elde edilmiglerdir. CaCl, ile yapilan c¢apraz
baglama islemi sonrasinda, 2/2 hacim oranindan elde edilen nanoliflerin morfolojisinin

1/2 karisimla iiretilen nanoliflerden daha diizgiin oldugu gortilmiistiir.

Shalumon ve ark. (2011); ¢inko oksit (ZnO) nanoparcaciklari, NaAlg ve PVA
polimerlerinden olusan karigim ¢ozeltisine ilave ederek, elektro lif ¢ekim yontemiyle
nanokompozit yapt elde etmislerdir. Elektro 1if c¢ekim c¢ozeltilerinde farkli
konsantrasyonlarda (%0,5, %1, %2 ve %5) ZnO nanopargaciklari kullanmislardir. ZnO
konsantrasyonu artik¢a nanolifli yiizeylerin ¢aplarinin bir miktar arttigi goriilmiistiir.
Diisiik konsantrasyonlarda elde edilen nanoliflerin yiiksek konsatrasyon kullanilarak
elde edilen nanolifli yilizeylerden daha az toksik etki gosterdigi, L929 hiicreleriyle
yapilan hiicre tutunmasi deney sonuclariyla iligkilendirilmistir. Nanopartikiillerin varlig
nedeniyle kompozit yapilar, S. aureus ve E. coli'ye karsi antibakteriyel ozellik

gostermistir.

Li ve ark. (2013), moksifloksasin hidrokloriir iceren PVA/NaAlg nanolifli yapilari

elektro lif ¢ekim teknigini kullanarak tiretmisler ve ilag salimini arastirmiglardir. Elde
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edilen nanolifli yapilar CaCl; etanol ¢ozeltisi ile ¢apraz baglanmistir. Kompozit yapilar

Fickian kinetigine uygun ila¢ salinim profili sergilemislerdir.

Coskun ve ark. (2014); NaAlg ve PVA polimerlerinden elde edilen nanolifli yiizeylerin
yara kiigiilmesine etkisini incelemislerdir. Histolojik degerlendirmelerde, nanolifli
yapilar epitelizasyon, vaskiilarizasyon ve kil koklerinin yeniden olusumunu
hizlandirarak yara iyilesmesine katkida bulundugu goriilmiistiir. Nanolifli ylizey diger
yara Ortiilerine gore daha iyi performans sergilemistir. Nanolifli yapilarin, yara
bolgesinden yeni bir doku olusuncaya kadar yapay deri olarak kullanilabilecegi

Onerilmistir.

Hu ve ark. (2015), NaAlg ve PEO polimerler ¢ozeltilerini, farkli hacimsel oranlarda
(1/3, 1/1, 3/1 ve 0/1) kangtirarak elektro lif ¢ekim yontemi ile nanolifli yiizeyler
tiretmislerdir. NaAlg orani artik¢a nanolifli yiizeylerin ig benzeri yapilara doniistigii ve
caplarinin azaldigi gozlemlenmistir. Ayrica calismada, PLA iplikleri, NaAlg/PEO
nanolifleriyle kaplanmis ve mukavemetleri kiyaslanmistir. Kaplamanin mukavemeti

artirdig1 tespit edilmistir.

Hajiali ve ark. (2016), NaAlg ve PEO polimerlerinden olusan karisim ¢ozeltisine,
lavanta yag ilave edilerek elektro lif ¢ekim yontemiyle nanolifli yilizeyler tiretmislerdir.
Sodyum alginatin yiiksek viskozitesi ve iletkenligi sebebiyle elektro lif ¢ekim miimkiin
olmadigindan, elektro egrilebilirligini gelistirmek i¢in Pluronic F127 Karisim ¢ozeltisine
ilave etmiglerdir. Ortalama nanolif ¢ap1 93+22 nm olan ve esansiyel yag iceren nanolifli
kompozit yapilar elde edilmistir. Lavanta yag1 i¢eren nanolifli yiizeyler S. aureus'a karsi
Iyi antibakteriyel etki gostermistir. In vivo ¢alismalarda, UV-B 1sin1 kullanilarak orta
dereceli yanik yaralar olusturulmus ve elde edilen nanolifler test edilmistir. Lavanta
yagt katkili nanoliflerin yanik yaralarin tedavisinde kullanimmin uygun oldugu

belirtilmistir.
Fu ve ark. (2016); %12 PVA ve %2 NaAlg polimer ¢ozeltilerini farkli hacim

oranlarinda (8/2, 7/3, 6/4, 5/5 ve 4/6) karistirmislar, ardindan hazirlanan bu karigim

cozeltilerine farkli konsantrasyonlarda moksifloksasin hidrokloriir (% 0,5, 1, 2 ve 4)
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ilave etmisler ve elektro lif ¢ekim yontemiyle nanolifli kompozit yapilar iiretmislerdir.
Moksifloksasin hidrokloriir miktarinin arttirilmasi ile nanoliflerin ¢aplarinda énemli bir
degisiklik goriilmemistir. Nanolifli kompozit yapilar S. aureus ve P. aeruginosa'ya karsi
iyi  bir antibakteriyel aktivite sergilemistir. = Moksifloksasin  hidrokloriir
konsantrasyonunun yiikselmesiyle antibakteriyel aktivitede de artis olmustur. Siganlarda
yapilan in vivo ¢alismalarda nanokompozit yapilarin, 8. ve 14. giinlerde iyilesmeyi

onemli Olgiide etkiledigi ortaya konmustur.

Rafiqg ve ark. (2018), ii¢ farkli esansiyel yagi (tar¢in, karanfil ve lavanta), NaAlg ve
PVA polimerlerinden olusan karisim c¢ozeltisine ilave ederek nanolifli yiizeyler
tiretmislerdir. Esansiyel yag iceren nanolifli yiizeyler S. aureus'a karsi iyi antibakteriyel
etki gostermistir. En iyi antibakteriyel etki, tar¢in yagi iceren nanolifli yiizeyde

gbzlemlenmistir.

Han ve ark. (2019); lutein igeren PVA/NaAlg esasli nanolifli yapilar elektro lif ¢ekim
yontemiyle tiretmiglerdir. Lutein iceren PVA/NaAlg nanolifler potansiyel biyomedikal
uygulamalar i¢in suya dayaniklilik kabiliyetini artirmak amaciyla oda sicakliginda
glutaraldehit ve doymus borik asit karisimi ile ¢apraz baglanmistir. Capraz baglamadan
sonra nanoliflerin lutein salimi ultraviyole absorpsiyon spektrofotometresi ile
Olglilmiistiir. Lutein igeren PVA/NaAlg nanoliflerinin kontrollii salim sistemine uygun

oldugu goriilmiistiir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu tez ¢alismasi kapsaminda sodyum alginat (NaAlg), polivinil alkol (PVA) polimerleri
ve mor lahana, kara havu¢ ve kirmizi pancar bitki (sebze) ekstraktlar1 kullanilarak,
yaralarin iyilesme siirecinin takibi i¢in pH ile renk degistiren nanolifli yara ortiileri
gelistirilmis ve in vivo ortamda performanslari incelenmistir. Bu amagla; PVA/NaAlg
polimer karisimlarina farkli konsantrasyonlarda mor lahana, kara havug ve kirmizi
pancar  bitki  ekstraktlar1 ilave edilerek nanolifli  yiizeylerin  iiretimleri

gerceklestirilmistir.

3.1. Materyal

3.1.1. Nanolifli Yiizey Uretiminde Kullanilan Polimerler, Bitkiler ve Kimyasal

Maddeler

Polivinil alkol (PVA)

PVA (CH,CHOH),, M,, 85,000-124,000 g/mol molekiil agirliginda, %87-89 hidroliz
derecesinde 363081 kodu ile Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir.

Sodyum alginat (NaAlq)

NaAlg (NaCgH;Og)n, 700-900 cP viskoziteye sahip toz halde Cecalgum® S1300 ticari

markasi ile Cargill firmasindan temin edilmistir.

Mor lahana, kara havue, kirmizi pancar

Calismada yapilarinda bulunan antosiyaninleri ekstrakte etmek tizere kullanilan sebzeler

(bitkiler) (Sekil 3.1.), Bursa Yas Sebze ve Meyve Halinden satin alinmistir.
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Sekil 3.1. Caligmada kullanilan sebzeler; a) mor lahana, b) kara havug, ¢) kirmizi
pancar

Saf su

PVA ve NaAlg polimer c¢ozeltilerinin hazirlanmasinda ¢oziicii olarak saf su

kullaniimistir. TK.920047.30000 kodu ile Tekkim firmasindan alinmistir.

Etil alkol

Bitkilerden ekstrakt ¢ozeltilerinin hazirlanmasi i¢in kullanilan %99 saflikta etil alkol

(C2HsOH) Merck firmasindan satin alinmastr.

3.1.2. Capraz Baglama isleminde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Glutaraldehit (GA)

Nanolifli yiizeyler igin gapraz baglama ajani olarak kullanilan %50’lik GA (biyolojik
grade) (OHC-C3Hs-CHO), Kimetsan firmasindan temin edilmistir.

Aseton
Nanolifli yiizeylerin suya dayanimini artirmak i¢in hazirlanan c¢apraz baglama

cozeltisinde ¢oziicii olarak, Merck firmasina ait 58,08 g/mol molekiil agirligina sahip

aseton (CH3COCH;3) kullanilmustir.
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Hidroklorik asit (HCI)

Nanolifli yiizeylerin c¢apraz baglama isleminde, ¢d6zeltinin asitlik derecesinin
ayarlanmasi i¢in Merck firmasina ait %37 (w/w)’lik teknik HCl (d=1,18 g/mL)

kullanilmistir.

Etanol

Nanolifli ylizeylerin ¢apraz baglama ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda ve ¢apraz baglama
ajan1 kalintilarin1 yiizeylerden uzaklastirmak igin yikama soliisyonu olarak %99,5’in
tizerinde alkol igeren etanol (C;HsOH) kullanilmistir. Merck firmasindan temin

edilmistir.

Fosfat tampon cozeltisi

Capraz baglanan nanolifli yiizeylerin son kez yikanmasi ve tizerindeki tiim kalintilardan
arindirilmast  i¢in  Bursa  Uludag Universitesi Tip Fakiiltesi Immunoloji
Laboratuari’ndan temin edilen 10,2 g toz halde fosfat tamponu, 1 L saf suya

karistirilarak pH 7,4 olarak hazirlanmistir.

3.1.3. Renk Ol¢iimii Cahsmalarinda Kullanilan Kimyasal Maddeler

Nanolifli yiizeylerin iiretiminde kullanilan elektro lif g¢ekim ¢ozeltilerinin renk
degistirme Ozelliklerinin tespiti icin, pH 4,0-10,0 aralifinda degisen tampon
cozeltilerinin hazirlanmasinda Merck firmasindan temin edilen asagidaki kimyasallar
kullanilmistir:

- Asetik asit (%99) (CH3COOH)

- Sodyum asetat (CH3;COONa)

- Sodyum dihidrojen fosfat (NaH,PO,)

- Disodyum hidrojen fosfat (Na;HPO,)

- Amonyum kloriir (NH4CI)

- Amonyak (%25) (NHzs)
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3.1.4. In Vivo Deneylerde Kullanilan Materyaller ve Kimyasal Maddeler

Spraque-Dawley (SD) cinsi sican

Elde edilen nanolifli yiizeylerin pH ile renk degistiren yara Ortiisii olarak performansinin
ticari bir yara Ortiisii ile kiyaslanarak degerlendirilmesini amaglayan in vivo
calismalarda, Bursa Uludag Universitesi Tip Fakiiltesi Deney Hayvanlar1 Yetistirme ve
Arastirma Merkezi’nden temin edilen 40 adet Sprague Dawley cinsi (Sekil 3.2.), 8-10
haftalik 250-300 g agirliginda disi siganlar (rat) kullanilmustir.

Sekil 3.2. Sprague Dawley cinsi sigan

Sorbalgon® ticari vara ortiisii

Uretilen nanolifli yiizeylerin in vivo ortamda renk degistirme 6zelliklerinin ve yara
lyilesmesi {iizerindeki performanslarinin degerlendirilebilmesi icin; bir grup si¢ana
uygulanan operasyonda, karsilastirma amaciyla Hartmann firmasina ait Sorbalgon®

ticari yara ortiisii kullanilmistir (Sekil 3.3.).

>

sabalgon.

Sekil 3.3. Sorbalgon® ticari yara ortiisii
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Sorbalgon®, kalsiyum alginat liflerinden olusan dokusuz yiizey kumas formunda ve
ilagsiz bir ticari yara Ortiisii malzemesidir. Yara ile temas ettiginde hidrofilik, yapiskan
olmayan jel formuna doniiserek, yara iyilesmesini hizlandiran nemli ortami
saglamaktadir. Orta ve yiiksek seviyede eksudali her tiirlii digsal yaranin tedavisi igin
kullanim1 &nerilmektedir (Hartmann, 2018). Bursa Uludag Universitesi Tip Fakiiltesi
Hastanesi’nde en sik kullanilan yara Ortiisii olmasi agisindan, bu calismada tercih

edilmistir

Sevorane anestezik soliisyonu

Sevorane; sevofluran etken maddesinden olusan, analjezik (agriy1r dindirici) 6zelligi
olmayan, solunan (inhalasyon) bir anesteziktir. Ameliyat sirasinda derin ve agrisiz bir
uykuyu (genel anestezi) baslatmak ve devam ettirmek icin kullanilir. Ozel bir anestezi
makinesine (vaporizatdr) konuldugunda solunan oksijen ile karigsan bir gaza doniisiir.
Sevofluran ile indiiksiyon, oksijenle veya oksijen/azot oksit karisimi ile yapilabilir (ilag
Prospektiisii, 2019). In vivo ¢aligmalarda, sicanlara anestezi uygulanmast i¢in %2,5-

3,5'lik Sevorane sivist kullanilmgtir.

Baticon dezenfektan

In vivo deneylerde; siganlarm sirt bdlgesi, Bursa Uludag Universitesi Tip Fakiiltesi
Tibbi Farmakoloji Boliimii’'nde mevcut polivinil pirolidon-iyot kompleksinden olusan

antiseptik baticon ¢ozelti ile dezenfekte edilmistir.

Steril operasyon setleri

In vivo deneylerde; si¢anlarin sirt bolgesinde olusturulan yara modelinde, Bursa Uludag
Universitesi Tip Fakiiltesi Tibbi Farmakoloji Boliimii’nde bulunan steril cerrahi

operasyon setleri kullanilmistir.
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3.1.5. Cahsmada Kullanilan Aletler ve Cihazlar

Blender

Calismanin ekstraksiyon asamasinda, bitki drneklerinin kii¢iik pargalara ayrilmasi igin

Arzum AR178 Ironmix Cubuk Blender (Sekil 3.4.) kullanilmistir.

Sekil 3.4. Arzum AR178 Ironmix Cubuk Blender

Ultrasonik banyo

Etil alkol/su karisimi igerisinde bitki drneklerinden ekstrakt hazirlanmasi islemi Bursa
Uludag Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Laboratuari’nda bulunan

Wiseclean Ultrasonic Cleaner Ultrasonik Banyo’da (Sekil 3.5.) gerceklestirilmistir.

Sekil 3.5. Wiseclean Ultrasonic Cleaner Ultrasonik Banyo

Evaporator

Ekstrakt ¢ozeltilerindeki etil alkoliin fazlasi, Bursa Uludag Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Bolimii Laboratuari’nda bulunan Heidolph Laborota 4001 Efficient
Rotary Evaporator’de (Sekil 3.6.) buharlagtirilmistir.
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Sekil 3.6. Heidolph Laborota 4001 Efficient Rotary Evaporator

Liyofilizator

Ekstrakt ¢ozeltileri; ¢oziiclinliin tamamen uzaklastirilmasi ve geriye kalan ekstrakt
maddesinin  kurutulmas: i¢cin, TUBITAK BUTAL Bursa Test ve Analiz
Laboratuari’ndaki Labconco Freezone Liyofilizatér’de (Sekil 3.7.) liyofilizasyon

islemine tabi tutulmustur.

Sekil 3.7. Labconco Freezone Liyofilizator

Yiiksek performansli sivi _kromatografisi (HPLC)/ kiitle spektrometresi (Q-TOF MS)
LC/MS

Bitki ekstraktlarinin tekli (bireysel) antosiyanin kompozisyonlarinin ve tekli fenolik
bilesik iceriklerinin tayini; Bursa Gida ve Yem Kontrol Merkez Arastirma
Enstitiisii’'nde, organik maddelerin saflastirilmasi, ayirilmasi, yap1 ve miktar analizi i¢in
birlikte kullanilan, ikili pompa, gaz giderici ve bir otomatik ornekleyici igeren Agilent
Technologies 1260 Infinity HPLC / 6550i Funnel Q-TOF MS (Sekil 3.8.) LC/MS
Cihazi ile gercgeklestirilmistir.
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Sekil 3.8. Agilent 1260 Infinity HPLC / 6550i Funnel Q-TOF MS LC/MS Cihaz1

Hassas terazi
Bursa Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi Laboratuari’nda bulunan 0,0001 g
hassasiyetli RADWAG AS 220.R2 marka analitik terazi, bitkilerin, polimerlerin ve

calismalar sonucunda elde edilen numunelerin tartiminda kullanilmistir.

Manyetik karistirici

Bursa Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi Laboratuari’nda bulunan Cleaver
Scientific LTD marka manyetik karistirici, tez galismasinda gerekli olan ¢ozeltilerin

homojen bir sekilde hazirlanmasi i¢in kullanilmistir.

Lletkenlik olciim cihazi

Bursa Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi Laboratuari’nda bulunan HANNA HI-
98129 marka Iletkenlik ve pH Olciim Cihazi (Sekil 3.9.) elektro lif ¢ekim ¢ozeltilerinin

iletkenlik degerlerinin 6l¢iilmesi i¢in kullanilmstir.

@ﬁm’l LT e ;&& } X\

Sekil 3.9. HANNA HI1-98129 Iletkenlik ve pH Olgiim Cihaz1
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Viskozite olciim cihazi

Bursa Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi Laboratuari’nda bulunan Brookfield
RV-DV Il Viskozimetre Olgiim Cihaz1 (Sekil 3.10.), elektro lif ¢ekim ¢ozeltilerinin

viskozite degerlerinin dl¢lilmesi i¢in kullanilmistir.

Sekil 3.10. Brookfield RV-DV II Viskozimetre Ol¢iim Cihazi

Yiizey gerilimi dlctim cihazi

Bursa Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi Laboratuari’'nda bulunan Attension
Theta Temas Agis1 ve Yiizey Gerilimi Ol¢iim Cihaz1 (Sekil 3.11.) ¢dzeltilerin yiizey

gerilimi degerlerinin 6l¢lilmesi i¢in kullanilmigtir.

Sekil 3.11. Attension Theta Temas Agis1 ve Yiizey Gerilimi Ol¢iim Cihaz1

pH metre

Bursa Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi Laboratuari’'nda bulunan Hanna
H12020-02 Edge Dijital pH Olgiim Cihaz1 (Sekil 3.12.) tampon ¢dzeltilerin ve elektro lif

¢ekim ¢ozeltilerinin pH degerlerinin 6l¢iilmesi i¢in kullanilmistir.
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Sekil 3.12. HANNA H12020-02 Edge Dijital pH Olgiim Cihazi

UV/VIS spektrofotometre

Bursa Uludag Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Laboratuari’nda
bulunan Shimadzu UV-1700 model UV/VIS Spektrofotometre (Sekil 3.13.), ekstrakt
cozeltilerindeki toplam antosiyanin miktari, elektro lif ¢ekim ¢dzeltilerinin renk
degistirme Ozelligi ve {iretilen nanolifli yiizeylerin boya sabitligi testinde ekstrakt

salinimini incelemek i¢in kullanilmistir.

Sekil 3.13. Shimadzu UV/1700 UV/VIS Spektrofotometre

Fotograf makinasi

Elektro lif cekim c¢ozeltilerinin ve elde edilmis nanolifli yiizeylerin pH ile renk
degisimini tayin etmek amaciyla; cozeltilerin ve nanolifli yiizeylerin fotograflari

CANON EOS 5D Mark III Fotograf Makinasi (Sekil 3.14.) kullanilarak ¢ekilmistir.

Sekil 3.14. CANON EOS 5D Mark III Fotograt Makinasi
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Isik kabini

Elektro lif ¢ekim ¢ozeltilerinin ve iiretilen nanolifli ylizeylerin kontrollii sartlar altinda
fotograflarinin  ¢ekilmesi i¢in, Bursa Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi

Laboratuari’nda bulunan Termal B11660D Isik Kabini (Sekil 3.15.) kullanilmistir.

Sekil 3.15. Termal B11660D Isik Kabini

Elektro lif cekim cihazi

Bursa Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi Laboratuari’nda bulunan INOVENSO
+ Ozel Tasarim elektro lif ¢ekim iinitesi (Sekil 3.16), nanolifli yiizeylerin {iretimi igin
kullanilmigtir. Cihazda, 0-50 kV arasinda gerilim uygulanabilmekte ve MATSUSADA
AU-50*1,2 DC yiiksek voltaj gli¢ kaynagi bulunmaktadir. 0,01-1000 mL/s araliginda
calisan bir perflizyon pompasi vasitasiyla polimer ¢ozeltisi beslenebilmektedir. Farkl
boyutlardaki (1, 5, 10, 20 and 50 mL) siringalarla caligilabilmektedir. Doner silindir ve
diiz toplayici plaka ile calisilabilen cihazda, diize ve toplayici yatay olarak

yerlestirilmistir.

Sekil 3.16. Nanolifli yapilarin {iretim ¢aligmalarinda kullanilan elektro lif ¢ekim cihazi
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Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Bursa Uludag Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Béliimii'nde bulunan Carl
Zeiss AG-EVO 40 XVP Taramali Elektron Mikroskobu, (Scanning Electron
Microscope-SEM) ¢alismalar sonucunda elde edilen nanolifli yapilarin morfolojilerinin

analizi ve lif ¢aplarinin 6lgtimii igin (Sekil 3.17.) kullanilmustir.

Sekil 3.17. Taramali Elektron Mikroskobu

Fourier transform infared spektrometresi (FTIR)

Bursa Uludag Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Laboratuari’nda
bulunan Perkin Elmer Spectrum 100 Fourier FTIR (Sekil 3.18.), ¢alismalar sonucunda

elde edilen nanolifli yapilarin kimyasal yapilarinin analizleri i¢in kullanilmisgtir.

Sekil 3.18. Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR Cihazi

Termogravimetrik analiz cihazi (TGA)

Nanolifli yiizeylerin sicakliga baglh agirlik degisimini ve toplam agirlik kaybini tespit
etmek icin, Bursa Teknik Universitesi Lif ve Polimer Miihendisligi’nde bulunan Perkin

Elmer STA6000 Termogravimetrik Analiz Cihazi (TGA) (Sekil 3.19.) kullanilmistir.
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Sekil 3.19. Perkin Elmer STA6000 Termogravimetrik Analiz Cihaz1

Reflektans spektrofotometre

Nanolifli yiizeylerin renk Olglimlerinin  yapilmast ve renk kararhiliklarinin
(stabilitelerinin) tespit edilmesi igin, Bursa Uludag Universitesi Ziraat Fakiiltesi Gida
Miihendisligi Boliimii Laboratuari’nda bulunan Konica Minolta CR-400 Tasmabilir
Reflektans Spektrofotometre’si (Sekil 3.20.) kullanilmistir.

Sekil 3.20. Konica Minolta CR-400 Tasinabilir Reflektans Spektrofotometre

Dijital mikrometre

Bursa Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi Laboratuari’nda bulunan Insize Dijital
Mikrometre (Sekil 3.21.) ile calismalar sonucunda elde edilen nanolifli yapilarin

kalinliklarinin 6l¢timii gergeklestirilmistir.

Sekil 3.21. Insize Dijital Mikrometre
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Hava gecirgenligi test cihazi

Bursa Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi Laboratuari’nda bulunan SDL ATLAS
MO21A Hava Gegirgenligi Test Cihazi (Sekil 3.22.) ¢alismalar sonucunda elde edilen

nanolifli yapilarin hava gegirgenligi 6zelliklerinin tespiti i¢in kullanilmistir.

Sekil 3.22. SDL ATLAS MO021A Hava Gegirgenligi Test Cihazi

Inkiibator

Bursa Uludag Universitesi Tip Fakiiltesi Tibbi Mikrobiyoloji Anabilim Dali
Mikrobiyoloji Laboratuari’nda bulunan ZWY-111B model Calkalamali Inkiibatér (Sekil
3.23.), antibakteriyel etkinlik testinde, iiretilen nanolifli yiizeylerin kiiltiir ¢ozeltileri

icinde inkiibasyonu i¢in kullanilmistir.

Sekil 3.23. ZWY-111B Calkalamali Inkiibator

Etilen oksit sterilizasyon iinitesi

Bursa Uludag Universitesi Tip Fakiiltesi Hastanesi'nde bulunan Miinchener Medizia
Mechanic marka etilen oksit sterilizasyon tinitesi, ¢alismalar sonucunda elde edilen

nanolifli yapilarin sterilizasyonu i¢in kullanilmistir.

71



3.2.  Yontem

Bu tezde; mor lahana, kara havug ve kirmiz pancar ekstrakti igeren PVA/NaAlg karisim
cozeltilerinden elektro lif ¢ekim yoOntemiyle {iiretilen yara Ortiisii amagh nanolifli
yiizeylerin, iyilesme veya enfeksiyon olusumuna bagli olarak yaranin pH degisiminin
takibinde bir pH-sensorii olarak kullanilabilme performansi ve yara ortiilerindeki bitki

ekstraktlarinin yara iyilesmesindeki potansiyel etkisi arastirilmistir.

Bu amagla; belirlenen bitkilerden hazirlanan ekstraktlarin antosiyanin igerikleri analiz
edilmis, farkli oranlarda ekstrakt iceren PVA/NaAlg ¢ozeltileri hazirlanarak pH ile renk
degistirme Ozellikleri belirlenmis, ¢ozeltilerden elektro lif ¢cekim yontemi ile nanolifli
yiizeyler iiretilerek capraz baglanmis ve morfolojik, kimyasal ve termal o6zellikleri
karakterize edilmistir. Nanolifli yiizeylerin yara iyilesmesini takip eden bir yara ortiisii
olarak kullanim performanslari; in vivo ortamda gergeklestirilen ¢alismalarda, renk
degisimleri ve yara kiiclilmesi iizerindeki etkileri agisindan degerlendirilerek ticari bir

yara Ortiisii ile kiyaslanmistir.

3.2.1. Bitki Ekstraksiyonu ve Karakterizasyonu

Ekstraktlarin hazirlanmast

Ekstraksiyon, herhangi bir karisimdan istenilen maddenin uygun bir ¢6ziicli yardimiyla
cekilerek ayrilmasi islemidir. Calismada kullanilan ekstraksiyon tiirii olan kati-sivi
ekstraksiyonu, ¢ok bilesenli bir katt maddenin bilesenlerinden birinin veya bir kisminin

bir ¢oziicii ile ¢oziilerek ayrilmasidir.

Kati-s1v1 ekstraksiyon yoOnteminde; yaklasik 1000 g bitki 6rnegi (mor lahana, kara
havug veya kirmizi pancar), blender kullanilarak kiiclik parcalara ayrilmistir. Par¢alanan
ornekler; 1000 mL etil alkol/su (8:2, v:v) ¢ozeltisi (Sekil 3.24.) igerisinde, ultrasonik
banyoda ve oda sicaklifinda 1 saat bekletilmistir. Karisim adi siizge¢ kagidindan
stiziildiikten sonra; kalan kati, 500 mL taze ¢oziicii ile tekrar ekstraksiyon isleminde

kullanilmis ve iki siv1 faz birlestirilmistir. Liyofilizasyon islemi dncesinde, ekstraktlarda
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bulunan etil alkoliin fazlasi evaporatorde ugurulmustur. Ardindan; ¢6ziicliniin tamamen
uzaklastirilmasi ve geriye kalan kuru maddenin ¢ok daha stabil olmas1 amaciyla ¢oziicii,
lifofilizatorde -45 °C’de ve 0,188 mBar basing altinda 72 saat liyofilizasyon islemine
tabi tutulmustur. Elde edilen kat1 ekstrakt, saf suda c¢oziilerek stabilizasyon caligsmalari

icin -24 °C’de muhafaza edilmistir.

Sekil 3.24. Parcalanmus bitki 6rneklerine etil alkol/su ¢ozeltisi ilave edilmis karigim

Toplam antosiyanin miktarinin tayini

Bitki ekstraktlarinin pH ile renk degisiminden sorumlu bilesenlerin basinda gelen
toplam antosiyanin miktar1 tayini, Giusti ve ark. (1999) tarafindan tanimlanan pH-
diferansiyel metoduna gore belirlenmistir. Buna gore; 0,025 M pH 1,0 KCI ¢ozeltisi ve
0,4 M pH 4,5 sodyum asetat tampon ¢ozeltisi asagidaki gibi hazirlanmistir. Boylece, her
bir ekstraktin pH degeri, bu ¢ozeltiler ile pH 1,0-4,5 arasinda ayarlanmugtir.

1- pH 1,0 tamponu (0,025 M potasyum kloriir): Yaklasik 1,86 g KCIl, 980 mL saf su
i¢inde ¢oziildii. Uzerine derisik HCI (%37 w/w, d= 1,17 g/mL) eklenerek pH’1 1,0 +

0,05 olarak ayarlandi ve hacmi saf su ile 1 L’ye tamamlandi.
2- pH 4,5 tamponu (0,4 M sodyum asetat): Yaklasik 54,43 g CH3CO,Na-3H,0, 960 mL
saf su icinde ¢oziildii. Uzerine derisik HCI (%37 w/w, d= 1,17 g/mL) eklenerek pH’1

4,5 £ 0,05 olarak ayarland1 ve hacmi saf su ile 1 L’ye tamamlanda.

Tampon c¢ozeltileri hazirlandiktan sonra, 4,95 mL’lik her bir tampon ¢ozeltisinin

igerisine 0,05 mL ekstrakt ¢ozeltisi ilave edilmistir. 30 dk sonunda, ¢ozeltilerdeki
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siyanidin i¢in 510 ve 700 nm dalga boyundaki absorbans degerleri UV/VIS

spektrofotometre ile dl¢ililmiistiir. Okunan absorbans degerleri,

A=(As10 — A700)pH 1 —(As10 — A700)pH 4,5
mg siyanidin-3-glukozit/100 g=A. SF. 1000.M / e.L (3.1)

esitliginde yerine konularak her bir ekstrakt i¢in absorbans degeri bulunmustur. Burada;
M, siyanidin-3-glukozit i¢in molekiil agirhgi (449,2 g/mol), €, molar soniim katsayisi
(26900) ve SF, seyreltme faktoriidiir.

Mor lahana ve kara havug ekstraktlar1 i¢cin toplam antosiyanin miktar1 yukarida
anlatildig1 gibi hazirlanirken; kirmizi pancarin ana renk maddesini azotlu antosiyaninler
olarak adlandirilan betaleinler olusturdugundan, kirmizi pancar ekstraktinda bulunan

betalain miktarlar i¢in asagida verilen metot uygulanmustir.

Kirmiz1 pancar ekstraktindan aliman 50 pl sivi 6rnegi 5 mL saf su ile seyreltilerek,
betasiyanin i¢in 536 nm ve betaksantin i¢in 485 nm dalga boyundaki absorbans
degerleri UV/VIS pektrofotometre kullanilarak olgiilmiistiir. Okunan absorbans

degerleri,

A (betasiyanin)=(Aszs — Agso)
A (betaksantin)=(A4ss — Agso)
Betalain (Betasiyanin ve betaksantin) miktar1 (mg/L)=A. SF. 1000.M / &.L (3.2.)

esitliginde yerine konularak absorbans degeri bulunmustur. Burada; M, betasiyanin (550
g/mol) ve betaksantin (339 g/mol) i¢in molekiil agirligi, €, betasiyanin (60000) ve

betaksantin (48000) i¢in molar soniim katsayisi1 ve SF, seyreltme faktoriidiir.

Antosiyanin stabilitesinin tayini

Ekstraksiyon sonrasi elde edilen kuru maddedeki antosiyaninin stabilite g¢alismasi,

saklanma kosullar1 ve dayanim siireleri ile ilgili 6nemli bilgiler vermektedir.
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Antosiyanin stabilite tayini ¢aligmalarinda; mor lahana ekstrakti i¢in 139 giin, kara
havug ekstrakti i¢in 116 giin ve kirmizi pancar ekstrakti i¢in 118 giin siire ile belirli
zaman araliklarinda ekstraktlardaki antosiyanin miktarinin tayini tekrarlanarak, toplam

antosiyanin miktarindaki degisim belirlenmistir.

Tekli antosiyanin ve fenolik bilesik kompozisyonunun tayini

Tekli antosiyanin ve tekli fenolik bilesik kompozisyonlarinin tayini dncesinde; kati-sivi
ekstraksiyon yontemi ile elde edilen mor lahana, kara havug ve kirmizi pancar liyofilize
ornekleri, su/metanol (1:1, v:v) karisimi igerisinde 30 dk karistirilarak ¢oziindiiriilmiis
ve ardindan 4000 d/dk’da 15 dk santrifiij edilmistir. Santrifiij sonrasi ¢ozelti 0,22 um’lik

filtreden siiziilmiis ve analize alinmistir.

MS spektrumlari, hem negatif hem de pozitif modlarda, tam tarama kiitle spektrumlari,
50-800 m/z’de elde edilmistir. Poroshell 120 EC-C18 kolonu (100 x 4,6 mm, 2,7 um,
Agillent Technologies, ABD) 0,3 mL/dk akis hizinda kullanilmistir. Enjeksiyon hacmi 5
puL ve kolon firin sicakligi 20 °C’ye ayarlanmistir. Fenolik bilesenlerin analizi, 280
nm’de UV spektrumda belirlenmistir. Analiz i¢in kullanilan mobil faz, A: %0,1 sulu
formik asit ve B: %0,1 formik asit ve asetonitrilden olugsmustur. Gradient programi; 0
dk, %100 A; 0,1 dk, %98 A / %2 B; 3 dk, %85 A / %15 B; 30 dk, % 65A / % 35 B;
30,1-33 dk, % 98A / %2 B; 35 dk, %100 A’dir. Q-TOF MS kosullari; iyon sprey
kaynagi 400 °C, iyon piiskiirtme voltaji 4000 V, nebulizator basinct 35 psig, sheath gaz
akisi: 11 L/dk’dir. Elektrosprey iyonizasyon ve quadropol {nitelerinde azot gazi

kullanilmastir.
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3.2.2.  Elektro Lif Cekim Cozeltilerinin Hazirlanmasi ve pH ile Renk Degisiminin
Tayini

Elektro lif cekim cozeltilerinin hazirlanmasi ve karakterizasyonu

Yara Ortiisii olarak degerlendirilecek nanolifli yilizeylerin iiretimi i¢in kullanilmak tizere
elektro lif ¢ekim ¢ozeltilerinin  hazirlanmasinda, NaAlg ve PVA polimerleri
kullanilmistir. Polimer c¢ozeltilerinin  hazirlanmasinda literatiirdeki ¢alismalardan
(Ustiindag ve ark. 2010, Shalumon ve ark. 2011, Fu ve ark. 2016), yararlanarak fakl
polimer konsantasyonlari PVA i¢in (%9-12) ve sodyum alginat i¢in (%1-2) belirlenmis
ve farkli karisim hacim oranlarinda (1/2, 1/1ve 2/1 v:v) c¢ozeltiler hazirlanmistir.
Hazirlanan karigimlarin ¢ozelti parametreleri ol¢iilmiis ve elektro lif ¢ekim cihazinda
denemeler yapilmis, ardindan elde edilen yiizeylerin SEM goériintiilerinden en diizgiin
yiizey belirlenmistir. On deneme ¢alismalarindan elde edilen tecriibeler dogrultusunda
caligmaya devam edilmistir. %87-89 hidroliz derecesine sahip toz PVA polimeri, saf su
icerisinde 80°C sicaklikta manyetik karistiricida 12 saat karistirilarak agirlikca %12°lik
(w:w) homojen bir ¢ozelti elde edilmis ve hazirlanan ¢6zelti oda sicakliginda bir gece
dinlendirilmistir. Toz NaAlg polimeri, saf su igerisinde 60°C sicaklikta manyetik
karistiricida 6 saat karistirilarak agirlikga %1°lik (w:w) homojen bir ¢ozelti elde edilmis
ve hazirlanan ¢ozelti oda sicakliginda bir gece dinlendirilmistir. Ardindan; %12 PVA ile
%1 NaAlg c¢ozeltilerinin 2/1 hacim oraninda (v:v) karistirilmasi ile elde edilen
PVA/NaAlg ¢ozeltisi, oda sicakliginda 4 saat karistirilarak (Sekil 3.25.) homojen hale

getirilmis ve oda sicakliginda bir gece dinlendirilmistir.

Sekil 3.25. Manyetik karistiricida elekto lif gekim ¢ozeltilerinin karistirilmasi
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Cozelti hazirlama igleminin ikinci kisminda; 2/1 %12 PVA / %1 NaAlg cozeltilerine,
%1, %2 ve %3 (w:w) olacak sekilde mor lahana, kara havu¢ ve kirmizi pancar
ekstraktlar1 ilave edilmistir. Ekstrakt iceren ¢ozeltiler manyetik karistiricida oda

sicakliginda 4 saat karistirilmastir.

Hazirlanan ¢ozeltilerin; viskoziteleri, ylizey gerilimleri, elektrik iletkenlikleri ve pH

ozellikleri tespit edilmistir. Tiim dlgiimler, 25 °C sicaklikta gerceklestirilmistir.

UV/VIS spektrofotometre analizi

Hazirlanan ve 6zellikleri belirlenen PVA/NaAlg/Mor lahana, PVA/NaAlg/Kara havug
ve PVA/NaAlg/Kirmizi pancar ¢ozeltilerinin pH ile renk degistirme &zelliklerinin
belirlenmesi i¢in, farkli pH degerlerinde UV/VIS spektrofotometre analizleri
gergeklestirilmistir. Ilave edilen antosiyanin igerikli ekstraklarin kimyasal kararliliklar:
ve renk degistirme oOzellikleri, elektro lif ¢ekim yoOntemi ile iretilecek nanolifli

yiizeylerin 6zellikleri agisindan belirleyici olacaktir.

Bu amagla, %1 oraninda ekstrakt (mor lahana, kara havug ve kirmizi pancar) igeren 2/1
%12 PVA / %1 NaAlg ¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler, pH degerleri 4,0-
10,0 araliginda degisen tampon ¢ozeltiler kullanilarak 1:7 oraninda seyreltilmistir.
Cozeltilerin pH degerleri; pH 4,0 ve 5,0 i¢in 0,1 M asetik asit/sodyum asetat tamponu,
pH 6,0-8,0 aralig1 i¢in 0,1 M sodyum dihidrojen fosfat/disodyum hidrojen fosfat
tamponu ve pH 9,0 ve 10,0 i¢in ise 0,1 M amonyum kloriir/amonyak tamponu
kullanilarak ayarlanmigtir. NaAlg/PVA/ekstrakt c¢ozeltilerinin yani1 sira; mor lahana,
kara havug ve kirmizi pancar ekstrakt ¢ozeltileri ile 2/1 %12 PVA / %1 NaAlg ¢ozeltisi
de pH 4,0-10,0 araliginda belirtilen tampon ¢ozeltiler kullanilarak ayni oranda
seyreltilmistir. Hazirlanan ekstrakt cozeltileri ve PVA/NaAlg/ekstrakt cozeltilerin
UV/VIS analizleri, 200-800 nm dalga boyu araliginda gerceklestirilmis, maksimum
absorpsiyonun gerceklestigi dalgaboyu (Amax) degerleri belirlenmis ve elde edilen

spektrumlar birbiriyle karsilastirilmistir.
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Renk olciimii (RGB ve CIEL *a*b* degerlerinin belirlenmesi)

Hazirlanan ve 6zellikleri belirlenen PVA/NaAlg/Mor lahana, PVA/NaAlg/Kara havug
ve PVA/NaAlg/Kirmiz1 pancar ¢ozeltilerinin pH ile renk degistirme kapasitelerinin
tayin edilmesi igin ayrica, farkli pH degerlerinde fotograflari ¢ekilerek RGB ve

CIEL*a*b* degerlerinin 6l¢iimleri gergeklestirilmistir.

Bu amacla; %12 PVA sulu ¢ozeltisi ile %1 NaAlg sulu ¢dzeltisinin 2/1 hacim oraninda
karisimina, agirlikca %1, %2 ve %3 oraninda ekstraktlar ilave edilerek,
PVA/NaAlg/Mor lahana, PVA/NaAlg/Kara havu¢ ve PVA/NaAlg/Kirmizi pancar
cozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler, pH degerleri 4,0-10,0 araliginda degisen
tampon cozeltileri kullanilarak 1:6 oraninda seyreltilmistir. Cozeltilerin pH degerleri;
pH 4,0 ve 5,0 igin 0,1 M asetik asit/sodyum asetat tamponu, pH 6,0-8,0 aralig1 igin 0,1
M sodyum dihidrojen fosfat/disodyum hidrojen fosfat tamponu ve pH 9,0 ve 10,0 i¢in

ise 0,1 M amonyum kloriir/amonyak tamponu kullanilarak ayarlanmustir.

Seyreltilen ¢ozeltilerin fotograflari, 151k kabininde kontrollii sartlar altinda (D65 giin
1518inda ve g¢evreden gelen 1s1k siyah perde ile engellenerek) tripot iizerine monte
edilmis bir fotograf makinasi ile c¢ekilmistir. Fotograflar; tripot {izerindeki kamera
objektifi, ¢ozeltilerin i¢inde bulundugu cam tiipler ile ayn1 hizada olacak sekilde 25 cm
mesafeden alinmistir. Ayrica, ¢ekilen fotograflar lizerinde Adobe Photoshop programi
kullanilarak RGB (R:kirmizi, G:yesil, B:mavi) degerleri elde edilmis ve CIEL*a*b*
degerlerine doniistiiriilmiistiir. Olciimler, programdan 6l¢iim alan1 sekmesinden en

yiiksek alan olan 100 piksel secilerek gerceklestirilmistir.

RGB renk modeli, kirmizi (R), yesil (G) ve mavi (B) bilesenlerden olusmaktadir.
Bilgisayar, TV ekrani, tarayici, dijital fotograf makinesinde bu renk sistemi kullanilir.
Sistemde her bir renk, doygunluk ve parlaklik agisindan sirasiyla (R, G, B) olmak tizere
3 rakam ile ifade edilir (Polat 2012). CIEL*a*b* renk uzay1 (Sekil 3.26.) ise, aciklik-
koyuluk (L*; 0:siyah, 100:beyaz), kirmizi-yesil (a*; -60:yesil, +60:kirmiz1) ve sari-mavi
(b*; -60:mavi, +60:sar1) bilesenlerinden olusmaktadir. RGB degerleri, doniisiim

formiilleri kullanilarak CIEL*a*b* degerlerine doniistiiriilmekte ve renk farkinin sayisal
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degeri yine CIEL*a*b* renk uzayi birimleri ile elde edilmektedir. CIEL*a*b* degerleri
kullanilarak iki farkli pH degerindeki renk farki,

AE* = [(AL*)? + (Aa*)? + (Ab*)?]"? (3.3)

formiilii esas alinarak hesaplanmaktadir. AL*, iki nesnenin L* degerleri aras1 farki; Aa*,
iki nesnenin a* degerleri arasi farki ve Ab*, iki nesnenin b* degerleri arasi1 farki ifade
etmektedir (ISO/CIE 11664-4:2019). iki renk arasinda AE* degerinin 5’in iizerinde
olmasi, renklerin birbirinden ayrit edilebilirligini; AE* degerinin 12’in iizerinde olmasi
ise, renklerin birbirinden tamamen farkli oldugunu gostermektedir (Agarwal ve ark.

2012, Devarayan ve Kim 2015).

Sekil 3.26. CIEL*a*b* renk uzay1 (Polat 2012)

3.2.3. Yara Ortiisii Olarak Kullanilacak Nanolifli Yiizey Uretimi ve

Karakterizasyonu

Elektro lif cekim yontemi

Bursa Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi Laboratuari’nda kurulu olan elektro lif
cekim {initesinde, hazirlanan c¢ozeltilerin nanolifli yiizey iiretimine yatkinliklar1 ve
uygun proses parametreleri tespit edilmeye calisilmistir. Bu amacla gergeklestirilen
elektro lif ¢ekim caligmalarinda; besleme diizesi (530 p i¢ capa sahip siringa ignesi),
tizeri alimunyum folya ile kaplanmis toplayici plaka (200 d/dk ile donen silindir) ve
toplam ¢ozelti hacmi (2 mL) sabit tutularak, diize ile toplayici arasindaki mesafe (10-20
cm), besleme oran1 (0,1-2 mL/saat) ve voltaj (15-35 kV) degistirilmistir. Optimizaston

caligmalar1 sonucunda elde edilen nanolifli yilizeylerin morfolojik 6zellikleri
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degerlendirilmis ve edinilen tecriibeler dogrultusunda; 2/1 %12 PVA / %1 NaAlg, %1
kara havug ekstrakti igeren 2/1 %12 PVA / %1 NaAlg, %3 mor lahana ekstrakti igeren
2/1 %12 PVA / %1 NaAlg ve %3 kirmizi pancar ekstrakti igeren 2/1 %12 PVA | %1
NaAlg ¢ozeltileri hazirlanmis ve bu ¢6zeltilerden nanolif iiretim parametreleri Cizelge

3.1.’de verilmistir. Uretim normal oda kosullarinda gergeklestirilmistir.

Cizelge 3.1. Ekstrakt icermeyen ve iceren 2/1 %12 PVA / %1 NaAlg c¢ozeltilerinin
elektro lif gekim iiretim parametreleri

PVA/NaAl PVA/NaAlg/
Proses parametreleri | PVA/NaAlg g/Mor PVA/NaAlg/ Kirmzi )
lahana Kara havug ancar
p
Cozelti besleme hiz 0,7 0,7 0,7 0,5
(mL/saat)
Uygulanan voltaj 20 15 15 25
(kV)
Toplayici ile besleme 12 12 12 18
iinitesi arasindaki
mesafe (cm)
Toplayic1 iz (rpm) 200 200 200 200
Toplam ¢ozelti hacmi 20 20 20 20
(mL)
Diize cap1 (um) 530 530 530 530
SEM analizi

Uretilen nanolifli yiizeylerin; lif gaplar1 ve yiizey morfolojilerinin (diizgiinliik,
tiniformite, boncuk hatasi olusumu gibi) karakterize edilmesi igin, altin-paladyum
kaplama yapilarak Taramali Elekton Mikroskobu’nda (SEM) (CARL ZEISS AG-EVO
40 XVP) analizleri yapilmis ve fotograflar1 ¢ekilmistir. Cekilen fotograflar lizerinde
Image] yazilimi kullanilarak 100 adet lifin ¢ap1 6lgiilmiis, ortalama ve standart sapma

degerleri elde edilmistir.
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3.2.4. Nanolifli Yiizeylerin Capraz Baglanmasi

Capraz baglama prosediirii

Nanolifli ylizeylerin olusturulmasinda kullanilan NaAlg ve PVA polimerleri,
yapilarindaki hidroksil gruplar1 nedeni ile oldukca hidrofilik 6zellik sergilerler. Ayrica,
her iki polimer de dogrusal yapida oldugundan suda ¢6ziinmektedir. Bu nedenle, elde
edilen nanolifli yiizeylerin suya ve su buharina dayanimlari diistiktiir. Bu durum, yara
ortiisii olarak kullanilmasi planlanan nanolifli yilizeylerin pratikteki uygulamalarinda
problemlere neden olacagindan; uygun bir ¢apraz baglama islemi uygulamak suretiyle,
yiizeylerin suya dayanim oOzelliklerinin gelistirilmesi ve in vivo deneylerde fiziksel

biitiinliiklerinin uzun siire korunmas1 saglanmaistir.

Capraz baglama islemi, kimyasal metotla iki veya daha fazla molekiiliin kovalent bag
ile birbirine eklenme islemidir. Literatiirde (Ruijgrok ve ark. 1994, Yeom ve Lee 1997,
Wang ve ark. 2005, Wu ve ark. 2005, Beppu ve ark. 2007) NaAlg, PVA ve benzer
polimerler i¢in ortak bir ¢apraz baglayici ajan olarak glutaraldehit (GA) belirtilmistir.
Bu dogrultuda nanolifli yiizeylere, morfolojik ve mekanik 6zelliklerine zarar vermedigi

tespit edilmis s6z konusu ajan kullanilarak ¢apraz baglama islemi uygulanmaistir.

GA; 100,12 g/mol molekiil agirliginda, kolay temin edilebilen, ucuz ve biyolojik olarak
fonksiyonel bir bilesik olup, biyopolimerlerin c¢apraz baglanmasinda sikca
kullanilmaktadir. GA ile capraz baglamis biyopolimerlerin mekanik o6zelliklerinde
iyilesmeler kaydedilmesine karsin sitotoksisite hakkinda celiskili bulgulara
rastlanmistir. Bununla birlikte; GA sitotoksisitesinin, kullanilan konsantrasyona bagh
oldugu ve %8'e kadar konsantrasyonlarda GA’nin sitotoksik olmadig1 gosterilmistir

(Giin 2013, Reddy ve ark. 2015)

Gergeklestirilen ¢apraz baglama isleminde, ¢apraz baglayici olarak kullanilan GA’nin
(Sekil 3.27.a) aldehit (CHO) gruplari ile PVA (Sekil 3.27.b) ve NaAlg’in (Sekil 3.27.c)
yapisinda bulunan hidroksil (OH) gruplar1 arasinda asetal baglar1 olusmakta ve 1 mol su

aciga cikmaktadir. Boylece PVA ve NaAlg’in yapisinda hidrofiliteyi saglayan OH
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gruplariin bloke edilmesi saglanmaktadir. GA ile PVA arasinda ger¢eklesen reaksiyon

Sekil 3.28.’de goriilmektedir.

(@)
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(b}

H h

OH
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OH

HoH
¢
|

Ol

1]

©

Sekil 3.27. a) GA’nin kimyasal formiilii (MP Biomedicals 2018), b) PVA’nin kimyasal
formiilii (LearnChemistry 2018), c¢) NaAlg’in kimyasal formiilii (Scientific Psychic
2018)

OH OH OH O
A”;( (CHOL.C o =

OH OH OH ‘

PVA GA [ Oy O OH

Sekil 3.28. PVA ile GA arasinda gergeklesen gapraz baglanma reaksiyonu (Fonseca dos
Reis ve ark. 2006)

Ancak sulu GA c¢ozeltisi, icerdigi su molekiilleri nedeniyle, PVA ve sodyum alginat
polimerlerinin ¢dziinmesine sebep olacagindan; GA’nin farkli bir ¢oziicii i¢inde
¢oziindiiriilmesi ihtiyact dogmustur. Yine literatiirde (Tang ve ark. 2009, Ustiindag ve
Karaca, 2010 Qin ve ark. 2012) yer alan bilgiler dogrultusunda, ¢apraz baglama
cozeltisinin PVA ve NaAlg’1 ¢cozmeyen bir ¢oziicii olan aseton ile hazirlanmasi yoluna
gidilmistir. GA 1ile capraz baglama reaksiyonu asidik kosullarda ger¢eklesmektedir. Bu
nedenle; HCI, ¢apraz baglanmay1 saglayacak GA ile birlikte aseton igerisinde ¢oziilerek
capraz baglama ¢ozeltisi hazirlanmistir. Nanolifli ylizey, hazirlanan bu ¢dzelti igerisine
daldirilip oda sicakliginda belli bir siire bekletilmistir. Siire sonunda herhangi bir
yapisal bozunmaya, jellesmeye ya da ¢Oziinmeye ugramaksizin c¢apraz baglanan
nanolifli ylizey, GA artiklarinin uzaklastirilmasi ve nétralize edilmesi igin, bir seri
yikama isleminden gecirilmistir. Once 4-5 dakika etil alkol ile muamele edilen yiizeyler
daha sonra {li¢ asamali olarak, fosfat tamponu ¢ozeltisinde (pH 7,0) calkalanmis ve oda
sicakliginda kurumaya birakilmistir. Boylece, reaksiyona girmeyen GA kalintilari

yilizeyden uzaklastirilmaya ve yara {izerinde neden olabilecegi olumsuzluklar 6nlenmeye
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calisilmigtir. Ardindan, ¢apraz baglanmis nanolifli yilizeylerin, SEM analizi ile yiizey

morfolojileri karakterize edilmistir.

Bova sabitligi testi

Capraz baglama yonteminin belirlenmesinin ardindan, ¢apraz bagli %3 mor lahana
ekstrakti igeren PVA/NaAlg nanolifli ylizey, literatiirde (Schueren ve ark. 2010,
Schueren ve ark. 2012, Meyer ve ark. 2016) yer alan prosediirler dikkate alinarak boya
sabitligi testine tabi tutulmustur. Bu amagla; ¢apraz bagl nanolifli yilizey, pH’1 7,0 olan
10 mL’lik fosfat tampon ¢ozeltisi igerisinde 24 saat bekletilmistir. Ardindan, tampon
cozeltisinin UV/VIS spektrofotometrede 400-800 nm araliginda absorbans ol¢limii

yapilmis ve UV spektrumu alinmastir.

Renk olciimii (RGB degerlerinin belirlenmesi) Ve renk kararliligi (stabilitesi) tayini

Bitki ekstrakti igeren c¢apraz bagli nanolifli yilizeylerin; pH 4,0-10,0 araligindaki
cozeltiler i¢cinde bekletildikten sonra, tripot iizerine sabitlenmis bir fotograf makinasi
kullanilarak 151k kabininde kontrollii sartlar altinda (D65 giin 15181nda ve ¢evreden gelen
151k siyah perde ile engellenerek) fotograflar1 ¢ekilmistir. Fotograflar; tripot tizerindeki
kamera objektifi, nanolifli yiizeyler ile aym1 hizada olacak sekilde 25 cm mesafeden
cekilmigtir. Cekilen fotograflar lizerinde Adobe Photoshop programi kullanilarak RGB
(R:kirmizi, G:yesil, B:mavi) degerleri elde edilmistir. Olgiimler, programdan &l¢iim
alan1 sekmesinden en yiiksek alan olan 100 piksel segilerek gergeklestirilmistir. Ayrica;
renk kararliliginin (stabilitesinin) tespit edilmesi i¢in, +4-8 °C’de saklanan numunelerin

renk Slgtimleri; 3, 5, 10, 20 ve 30. giinlerde tekrarlanmastir.

Reflektans olciimii ve renk kararlilig: (Stabilitesi) tayini

Farkli pH degerlerine sahip ¢apraz bagli PVA/NaAlg/Mor lahana, PVA/NaAlg/Kara
havu¢ ve PVA/NaAlg/Kirmiz1 pancar nanolifli ylizeylerin renk 6lgiimleri, tasinabilir
reflektans spektrofotometresi kullanilarak 400-700 nm dalga boyu araliginda
gerceklestirilmistir. Nanolifli yiizeylerin renk farklari,
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AE* = [(AL*)?+(Aa*)*+(Ab*)?]¥2 (3.4)

formilii esas alinarak hesaplanmistir. Formiilde; A, numunenin ve standardin sayisal
degerleri arasindaki farki; AEy,*, CIELAB renk uzayinda numune ve standardin renkleri
arasindaki mesafeyi temsil etmektedir. iki renk arasindaki AE* degerinin 5’in iizerinde
olmasi, renklerin birbirinden ayrit edilebilirligini; 12’in {izerinde olmasi ise, renklerin
birbirinden tamamen farkli oldugunu gostermistir (Agarwal ve ark. 2012, Devarayan ve
Kim 2015). Ayrica; renk kararliliginin (stabilitesinin) tespit edilmesi igin, reflektans

Olctimleri; 3, 5, 10, 20 ve 30. giinlerde tekrarlanmistir.

3.2.5. Nanolifli Yiizeylerin Karakterizasyonu

Uretilen ekstraktsiz ve ekstraktli nanolifli yiizeylerin morfolojik, kimyasal ve termal
ozellikleri agisindan karakterize edilmeleri i¢in, cesitli test ve analizler uygulanmstir.
Capraz baglama isleminin etkisini gérmek amaciyla, karakterizasyon ¢aligmalar1 hem

capraz baglama isleminden 6nce hem de sonra gerceklestirilmistir.
FTIR analizi

Ekstrakt icermeyen ve iceren nanolifli yiizeylerin ¢apraz baglama islemi Oncesi ve
sonrasinda kimyasal yapist FTIR analizi ile karakterize edilmistir. Bu amagla, FTIR
analiz cihazinda, ATR aparati kullanilarak 650-4000 cm™ araliginda FTIR spektrumlar

elde edilmistir.
TGA analizi

Ekstrakt icermeyen ve igeren nanolifli ylizeylerin ¢apraz baglama islemi Oncesi ve
sonrasinda sicakliga bagli agirlik degisimini ve toplam agirlik kaybini tespit etmek icin
TGA analizi uygulanmistir. Analizler, 30 °C ile 850 °C sicaklik araliginda, 20 °C/dk

1sitma hizinda ve azot ortaminda gerceklestirilmistir.
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Antibakteriyel etkinlik tayini

Bursa Uludag Universitesi Tip Fakiiltesi Tibbi Mikrobiyoloji Anabilim Dali
Mikrobiyoloji Laboratuari’nda, ¢apraz baglama islemi dncesi ve sonrasinda elde edilen
nanolifli yapilara ASTM E2149 standardina gore antibakteriyel etkinlik testi
uygulanmistir. Test yoOnteminde antibakteriyel etkinlik derecesi, ¢ozeltide yasayan
mikroorganizma sayisina gore kantitatif olarak belirlenmekte ve ayni sayida bakteri
asilanan numenelerde 24 saat sonraki bakteri sayisinin degisim miktar1 yiizde olarak

hesaplanmaktadir.

Gram-pozitif bakteri susu olarak Staphylococcus aureus (ATCC 6538) ve gram-negatif
bakteri susu olarak Escherichia coli (ATCC 35218) se¢ilmistir. Staphylococcus aureus
(S. Aureus) susu kullanilan testte, 1 g agirhgindaki her bir 6rnege aktarilan bakteri
konsantrasyonu 7,84x10° (log 5,89) cfu/mL; Escherichia coli (E. Coli) susu kullamlan
testte, 1 g agirhigindaki her bir 6rnege aktarilan bakteri konsantrasyonu 6,30x10° (log

5,80) cfu/mL olarak belirlenmistir (cfu: koloni olusturan birim).

Bakteri ekimi yapilmis numunelerde bakteri kolonilerinin sayimi, ekiminden hemen
sonra (0 temas zamani) ve c¢alkalayici inkiibatdrde 24 saatlik inkiibasyon sonrasinda
standart sayma yontemi kullanilarak yapilmis ve iki deger arasindaki bakteri azalma

orani asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmastir.
Bakteri azalma oran1 (%) =[ (A —-B)/A]x 100 (3.5.)

A: 0 temas zamaninda test 6rneklerinden elde edilen bakteri sayisi

B: 24 saat siiresince inkiibe edilen test drneklerinden elde edilen bakteri sayisi
Kalinlik testi
Kalinlik testi, standart atmosfer kosullarinda (20 + 2°C sicaklik ve %65 + 4 rutubet)

elde edilen nanolifli yiizeylerin ¢apraz baglama oncesi ve sonrasinda 10 farkli noktadan

alinan 6l¢iimiin ortalama ve standart sapma degerleri hesaplanarak gerceklestirilmistir.
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Hava gecirgenligi testi

Hava gegirgenlik testinde, 1SO 9237 standardina uygun 5 cm?lik alan ve 100 Pa basing
kullanilmistir. Nanolifli yiizeylerden capraz baglama Oncesi ve sonrasinda 5 Olciim
alinarak ortalama ve standart sapma degerleri hesaplanmistir. Olciimler standart
atmosfer kosullarinda (20 + 2°C sicaklik ve %65 + 2 rutubet) yapilmistir.

3.2.6. Nanolifli Yiizeylerin Yara Ortiisii Olarak In Vivo Ortamda Uygulanmasi ve

Degerlendirme

Nanolifli yiizeylerin sterilizasyonu

In vivo deneylere baslamadan 6nce; nanolifli yiizeyler, steril hale getirilmek {izere etilen
oksit sterilizasyonuna tabi tutulmuslardir. Bu islem, yiizeylerin Bursa Uludag
Universitesi Tip Fakiiltesi Hastanesi’ndeki Etilen Oksit Sterilizasyon Unitesinde 55
°C’de 4 saat siireyle etilen oksit buharina (%50) tabi tutulmasi ve ardindan 6 saat

stireyle havalandirilmasi suretiyle gergeklestirilmistir.

Sterilizasyon islemi sonrasinda; bitki ekstrakti iceren nanolifli yiizeylerin renk
degistirme o6zellikleri, pH 4,0, 7,0 ve 9,0 tampon ¢6zeltilerine daldirilarak tekrar kontrol
edilmistir. Sterilizasyon iglemindeki sicakligin etkisiyle, nanolifli yilizeylerin renginde
bir miktar a¢ilma goézlemlenmis (Sekil 3.28.) olmakla birlikte, farkli pH’larda renk

degisimi 6zelliklerinin korundugu belirlenmistir.

Sekil 3.29. Sterilizasyon Oncesi (solda) ve sterilizasyon sonrasi (sagda)
PVA/NaAlg/Mor lahana nanolifli yilizey
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Nanolifli yiizeylerin; pH ile renk degistiren yara Ortlisi olarak kullanim
performanslarinin degerlendirilmesi ve ticari bir yara Ortlisii ile karsilastiriimasi
amaciyla in vivo ortamda yapilan ¢alismalar igin gerekli Etik Kurul Onay Belgesi, Bursa
Uludag Universitesi Hayvan Deneyleri Yerel Etik Kurulu’ndan 01.03.2016 tarih ve
2016-04/03 numarali karar ile alinmistir.

Sicanlar; her biri ayr1 bir kafeste olacak sekilde 12 saat aydinlik ve 12 saat karanlik
dongiisii olan, 1s1 kontrollii (21 + 3 °C) odalarda tutulmus, yem ve su alimlar1 serbest
birakilmigtir.  Siganlara, inhalasyon yolu ile sevofluran (%2,5-3,5) anestezisi
uygulanmistir. Anestezi derinligi; pedal refleks (istemsiz ayak hareketi), kulagin
sikistirilmasiyla yapilan agr1 kontrolii ve okiiler refleks (goz kapagi ve goz refleksi) ile
takip edilmistir. Anesteziyi takiben; sicanlarin sirt bolgesinde yaklagik 6 cm x 6 cm
ebatlarinda bir bolge tras makinasi yardimiyla tamamen tiiylerinden arindirtlmis (Sekil
3.29.) ve Baticon soliisyonu ile temizlenerek steril hale getirilmistir (Sekil 3.30.). Yara
modeli; bistiiri yardimi ile tam kalinlikta deri defekti olusturmak suretiyle 1,5 cm x 1,5
cm biiytikligiinde deri katmaninin kaldirilmasi ile uygulanmis ve {izerine nanolifli yara

ortiisti numunesi yerlestirilmistir (Sekil 3.31.).

Sekil 3.30. Siganlarin sirt bolgesinin traglanmasi

Sekil 3.31. Siganlarin yaklasik 6 cm x 6 cm ebatlarinda temizlenmis sirt bolgesi
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Sekil 3.32. Sicanlarin sirt bolgesinde olusturulan 1,5 cm x 1,5 cm biiytikliigiinde deri
defekti ve iizerine yerlestirilen nanolifli yara Ortiisii

Renk degisiminin degerlendirilmesi

Ekstrakt igeren nanolifli yiizeylerin; yara iizerinde yaranin pH’ina bagli olarak renk
degisiminin incelenmesi icin Oncelikle, agilan yaralarin pH degeri pH kagidiyla
Ol¢iilmiistiir. PVA/NaAlg/Mor lahana, PVA/NaAlg/Kara havu¢ ve PVA/NaAlg/Kirmizi
pancar nanolifli yilizeyler, yara lizerine yerlestirilerek 0, 10, 30 ve 60. saniyelerdeki
goriintiileri fotograflanmistir. Ayrica; yara olusumundan itibaren 0., 3., ve 6. giinlerde ,

yara lizerindeki nanolifli yiizeylerin renk degisimleri fotograflanarak takip edilmistir.

Yara kiictilmesinin degerlendirilmesi

Yara kiiciilmesinin degerlendirildigi in vivo deneylerde; 8'li denekler halinde biri
kontrol grubu olmak {izere rastgele 5 farkli gruba ayrilan siganlarda olusturulan yara

modellerinde agagida belirtilen uygulamalar yapilmistir:

-Birinci grup siganlarda; sirt bolgesinde olusturulan yaraya, steril ticari kalsiyum alginat

yara Ortlisii yerlestirilmistir.

-Ikinci grup siganlarda; sirt bolgesinde olusturulan yaraya, steril hale getirilmis

PVA/NaAlg nanolifli yara ortiisii yerlestirilmistir.

-Ugiincii grup siganlarda; sirt bolgesinde olusturulan yaraya, steril hale getirilmis

PV A/NaAlg/Mor lahana nanolifli yara ortiisii yerlestirilmistir.

-Dordiincii grup siganlarda; sirt bolgesinde olusturulan yaraya, steril hale getirilmis

PVA/NaAlg/Kara havug nanolifli yara ortiisti yerlestirilmistir.
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-Besinci grup siganlarda; sirt bolgesinde olusturulan yaraya, steril hale getirilmis

PVA/NaAlg/Kirmizi pancar nanolifli yara ortiisii yerlestirilmistir.

Tim operasyonlarin sonunda; yara ortiileri ile kapatilmis bolgenin iizeri gazli bez ve
siinger ile ikinci kat pansuman yapilmistir. Ardindan, sicanlar numaralandirilarak
uyanma kafesine transfer edilmistir. Anesteziden uyanan siganlar tekli kafeslere
yerlestirilerek post-operatif 4. saatten itibaren rutin yem ve su ile beslenmeye devam
edilmistir. Operasyon Oncesinde ve yara takibi siiresinde siganlarin viicut agirliklar

Olclilmiistiir.

Yara yiizeyindeki iyilesme (yara kiigiilmesi), planimetrik yontemle (Bagdas ark. 2014)
0,1, 3,5, 9ve 15. giinlerde dl¢lilmiistiir. Bu amagla, saydam asetat bir film yara tizerine
yerlestirilmis ve yara bolgesinin saglam doku ile kesistigi sinirlar asetat kalemi ile
isaretlenmistir. Elde edilen yara sekilleri, tarayicidan gegirildikten sonra bilgisayara
aktarilarak Image] yazilim programinda “cm?” olarak belirlenmis ve yara boyutundaki

yiizde degisimler asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmistir.
(%) K =100 — [An/ Ag] x 100 (3.6.)

Burada;

K: Yara iyilesmesi (kii¢lilmesi)

Ag: Orijinal yara alan (0.giin)

Ay: Degerlendirme giiniinde 6lgiilen yara alani

n: Uygulamadan yara dl¢iimiine kadar gegen siire (giin) (1, 3, 5, 9 ve 15)

Elde edilen verilerin ortalamasi ve standart sapmalar1 belirlenmis, ayrica gruplar

arasindaki farkliliklar istatistiksel olarak degerlendirilmistir.
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Istatistiksel analiz

Yara kiigiilmesi test sonuglarmin istatistiksel olarak degerlendirilebilmesi amaciyla her
bir deney grubu i¢in 8 adet sigan kullanilmasi yeterli bulunmustur. Bes grup sigandan
elde edilen sonuclarin istatistiksel degerlendirilmesi, Sigma PLOT 11.0 (Systat Inc,
USA) istatistik programi kullanilarak yapilmistir. Gruplar arasi anlamlilik, ¢ift yonlii
ANOVA (two way ANOVA) testi ile belirlenmis sonrasinda, Post-Hoc Tukey testi ile
noktasal verilerin degerlendirilmesi yapilmistir (EK). Anlamlilik diizeyi p < 0,05 olarak

alinmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Bitki Ekstraksiyonu ve Karakterizasyon Sonuglari

4.1.1. Toplam Antosiyanin Miktar1 Tayininin Sonuglar:

Bitki ekstraktlarinda belirlenen toplam antosiyanin ve betalain miktarlar1 Cizelge 4.1°de

verilmistir.

Cizelge 4.1. Bitki ekstraktlarindaki toplam antosiyanin ve betalain miktarlar

Olciilen parametre Mor lahana | Kara havu¢ | Kirmzi pancar
Kalint1 miktar1 (g/100 g bitki) 6,45 8,76 10,12
Toplam antosiyanin miktar1 293+ 036 10.25 = 0.46 i
(mg/g kalint1) ’ ’ ’ ’
Toplam betalain miktar1 (mg/g
kalint1)

] _ 10,06 + 0,23

Ekstraktlardaki kalintt miktar1 degerlendirildiginde; kirmizi pancarin verimi en yiiksek
olup, bunu kara havug izlemistir. Bu durum; kirmizi pancar ve kara havucun, yiiksek
seker igerigine sahip olmasi ve ekstraksiyonda polar bir ¢oziicii kullanilmasi nedeniyle,
kalint1 igerisine antosiyaninler ile seker ve diger bilesenlerin de ge¢mesinden

kaynaklanmustir (Straus ve ark. 2012, Tataroglu 2014).
Toplam antosiyanin miktar1 acisindan degerlendirildiginde; kara havu¢ 10,25 mg/g ile
en yiiksek degere sahip olmustur. Kirmiz1 pancardaki toplam antosiyanin miktar1 ise;

kirmizi1 pancarin ana renk maddesini azotlu antosiyaninler olarak adlandirilan

betaleinler olusturdugundan, toplam betalein miktar1 hesaplanarak verilmistir.

4.1.2. Antosiyanin Stabilitesi Tayininin Sonuclari

Sekil 4.1.°de sirasiyla mor lahana, kara havu¢ ve kirmizi pancar ekstraktlarinin

antosiyanin miktarinin zamana bagl degisim grafikleri verilmektedir.
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Elde edilen sonuglar; mor lahana ve kara havug ekstraktlarindaki toplam antosiyanin
miktarinin ve kirmizi pancar ekstraktindaki toplam betalain miktarinin, takip edilen siire

icerisinde belirgin bir degisime ugramadigini agikca gostermektedir.

Kara havugtan elde edilen antosiyaninlerin yiiksek kararlili§i, antosiyanin
kompozisyonu tayininde de belirlenen acgillenmis gruplarin varligina baglanmistir.
Cevallos-Casals ve Cisneros-Zevallos (2004), agil grubu i¢eren antosiyaninlerin pH ve
sicaklik degisimlerine acil grup icermeyenlere gore daha stabil oldugunu gostermistir.
Kammerer ve arkadaglart (2004) ise, 15 farkli c¢esit kara havugta acillenmis
antosiyaninlerin oranmin %80-99 oraninda degistigini ve c¢ogu durumda %80'in
tizerinde oldugunu bildirmistir. Kara havug antosiyaninlerinin, diger bitkilerden elde
edilen antosiyaninlerden daha yiiksek renk stabilitesine sahip olmasi, nanolif iiretiminde
kullanilacak kara havug ekstraktinin da renk stabilitesi acisindan kararli olacagini

gostermektedir.
Her ¢ ekstrakt icin de antosiyanin/betalein miktarinda belirgin bir degisim

gozlenmediginden, degredasyon (bozunma) indeks hesaplamalarinin

gergeklestirilmesine gerek kalmamustir.

92



4.1.3. Tekli Antosiyanin Kompozisyonu Tayininin Sonuclari

Bitki 6rneklerinin tekli antosiyanin igerikleri Cizelge 4.2.’de verilmistir. Mor lahanada,
siyanin kloriir, miritillin klorlir ve kerasiyanin kloriir belirlenirken; kara havucta,
siyanidin 3-o0-sambubiyosit kloriir ve kerasiyanin kloriir tespit edilmistir. Kirmizi

pancarin ise, betanin ve isobetanin igerigine sahip oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.2. Bitki ekstraktlarinin tekli antosiyanin igerikleri

Antosivanin Bitki ekstrakti (mg/100g)
ntosiyaninier Mor lahana Kara havu¢ Kirmizi pancar
Siyanidin 3-o-
sambubiyosit kloriir ) 422,33 £2.21 )
Siyanin kloriir 38,34 + 0,05 - -
Miritillin kloriir 40,05+ 0,03 - -
Kerasiyanin kloriir 152,00 +£ 0,20 40,66 + 0,02 -
Betanin - - 854,17 £ 1,16
I[sobetanin - - 761,20 + 0,98

Mor lahana orneklerinde temel olarak, siyanidin-3-diglukozit-5-glukozit tiirevleri
bulunmaktadir. Bunlar; en yiiksek konsantrasyondan en diisiik konsantrasyona dogru,
siyanidin 3-(feruloil) (sinapoil) diglukozit-5-glukozit, siyanidin 3-(sinapoil) (sinapoil)
diglukozit-5-glukozit, siyanidin 3-(p-kumaroil), siyanidin 3-(sinapoil) diglukozit-5-
glukozit, siyanidin 3-(sinapoil) diglukozit-5-glukozit ve siyanidin 3-(p-kumaroil)
diglukozit-5-glukozit seklinde siralanmaktadirlar (Park ve ark. 2014, Wiczkowski ve
ark. 2015). Ayrica Ahmadiani ve ark. (2016); mor lahananin, siyanidin-3-diglukozit-5-
glukozit’in acillenmemis, mono ve diagillenmis formlarini igerdigini bildirmistir. Temel
acilleme gruplar olarak, p-kumarik, ferulik ve sinapik asitlerin bulundugunu rapor

etmislerdir.

Kara havug ekstraktlar1 genel olarak, agillenmis antosiyaninleri igermektedir. Algarra ve
ark. (2014); ispanyada yetistirilen kara havuglarin, en yiiksek oranda siyanidin 3-0-
feruloil-(ksilosil-glukosil-galaktozit) igermekle birlikte; az miktarlarda peonidin 3-
(ksilosil-glukosil-galaktozit) ve pelargonidin igerdigini belirlemislerdir. Gras ve ark.

(2015), kara havug ¢esitlerinde en yiiksek konsantrasyondan en diisiige dogru; siyanidin
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3-(ksilosil-glukosil-galaktozit) feruloil, siyanidin 3-(ksilosil-glukosil-galaktozit) p-
kumaroil, siyanidin 3-(ksilosil-galaktozit), siyanidin 3-(ksilosil-glukosil-galaktozit)
sinapoil ve siyanidin 3-(ksilosil-glukosil-galaktozit) saptamislardir. Borges ve ark.
(2010), kara havugtaki renk degisiminde; delpfinidin-3-o-rutinosit (%44,9), siyanidin-3-
o-rutinosit (%33,7), delfinidin-3-o0-glukozit (%14,8), siyanidin-3-o-glukozit (%6,7) ve

az miktarda da petunidin ve peonidin-3-0-rutinosit’in etkili oldugunu ifade etmislerdir.

Stintzing ve ark. (2006), kirmizi pancarin betasiyanin igeriginin; betanin (%40,6) ve
isobetaninden (%40,2) olustugunu bildirmislerdir. Geri kalan kismin ise, bunlarin
aglikon formlarindan meydana geldigini ifade etmislerdir. Tez g¢alismasinda analiz
edilen kirmizi pancar Orneklerinde ise, sadece betanin ve isobetanin oldugu

belirlenmistir.

4.1.4. Tekli Fenolik Bilesik Kompozisyonu Tayininin Sonuclar:

Polifenoller, bitkilerin organoleptik (renk, tat, aroma, acilik, burukluk vb.) ve besinsel
kalitelerine katk:i saglayan bilesiklerdir. Ayn1 zamanda bu bilesiklerin, saglik lizerine
cok onemli koruyucu etkileri bulunmaktadir. Ozellikle, lipit peroksidasyonunu
engelleyici, radikal siipiiriicli ve serbest radikalleri engelleyici 6zellikleri nedeniyle ¢ok
1yl antioksidan oOzellik gostermektedirler. Yeterli miktarda kullanildiklarinda, bu
antioksidatif ozellikleri ile dejeneratif hastaliklarin Onlenmesi yaninda kanser ve
kardiyovaskiiler hastaliklar tizerine de koruyucu etkileri oldugu bildirilmektedir

(Balasundram ve ark. 2006, Huang ve ark. 2009, Garcia-Salas ve ark. 2010).

Polifenoller, fenolik asitler ve flavonoidler olarak iki ana gruba ayrilmaktadir.
Antioksidan, antikanser, antidiabetik ve iltihap Onleyici gibi sagliga yararl 6zellikleri
bulundugu bilinen antosiyaninler ise flavonoid bilesikler arasinda yer almaktadir
(Cheynier 2012, Khoddami ve ark. 2013). Dolayisiyla tez kapsaminda; tekli antosiyanin
kompozisyonu yaninda polifenol igeriklerinin de belirlenmesinin, sonuglarin saglikli
degerlendirilebilmesi i¢in gerekli oldugu diistiniilmistiir. Bitki 6rneklerinin tekli fenolik

bilesik icerikleri Cizelge 4.3.’de verilmistir.
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Cizelge 4.3. Bitki ekstraktlarinin tekli fenolik bilesik icerikleri

Bitki ekstrakti (mg/100g)

Polifenoller
Mor lahana Kara havug Kirmizi pancar
Gallik asit 0,03 + 0,00 0,04 + 0,00 0,30 + 0,00
Protokatesuk asit
(3,4 dihidroksibenzoik 0,24 + 0,00 1,65+ 0,00 -
asit)
Epigalokatecin - - 11,31 +£0,01
Klorojenik asit 10,86 £ 0,01 106,47 + 0,09 -
p-hidroksibenzoik asit 0,16 + 0,00 0,56 + 0,00 11,63 +0,11
Kafeik asit 0,23 £0,00 5,79 £ 0,00 -
Mirisetin 3-0-galatozit - 0,22 + 0,00 -
Kuersetl?]-i’j;gt-rutmosn 0.58 + 0,00 0.16 + 0,00 i
Mirisetin 3-0-ramnozit 0,03 + 0,00 - -
Kuersetin 3-glukozit 0,02 + 0,00 4,71 £0,00 -
Ellagik asit 0,03 + 0,00 - -
Isorham_neti_n 3-0- i 2,26+ 0,00 nd
rutinosit
Kuersetin 3-d-ksilosit - 0,26 + 0,00 0,04 + 0,00
p-kumarik asit - 0,29 + 0,00 0,03 +£0,00
Siringetin 3-glukozit - 0,32 £ 0,00 0,14 + 0,00
sorhameetin &0 - 0,56:+0,00 -
Kuersetin 3-0-ramnozit - 0,78 + 0,00 -
Salisilik asit 0,06 = 0,00 - -
Kaemferol - 0,09 + 0,00 -
Vanilik asit - - 0,65 +0,02

Tim bitki ekstraktlarinda ortak olarak tespit edilen fenolik asitler, gallik asit ve 4 p-

hidroksibenzoik asit olmustur. Kara havug fenolik asitlerce en zengin ekstrakt olup; en

cok miktardan en az miktara dogru sirasiyla, klorojenik asit, kafeik asit, protokatesuk

asit, p-hidroksibenzoik asit,

p-kumarik asit, gallik asit igermektedir. Ellagik asit ve
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salisilik asit sadece mor lahana ekstraktinda ve vanilik asit ise sadece kirmizi pancar

ekstraktinda saptanmustir.

Ekstraktlarin flavonol glikozit kompozisyonu incelendiginde; kuersetin-3-0-rutinosit
hidrat ve kuersetin 3-glukozit kara havu¢ ve mor lahana 6rneklerinde, kuersetin 3-d-
ksilosit ve siringetin 3-glukozit ise kara havu¢ ve kirmiz pancar Orneklerinde
belirlenmistir. Mirisetin 3-0-galatozit, isorhamnetin 3-o-rutinosit, isorhamnetin 3-o-
glukozit, kuersetin 3-o-ramnozit ve kaemferol sadece kara havu¢ ekstraktinda
saptanmistir. Bununla birlikte; mirisetin 3-0-ramnozit ve kuersetin 3-d-galaktozit sadece

mor lahana ekstraktinda tespit edilebilmistir.

Fenolik bilesik kompozisyonu acisindan degerlendirildiginde; kara havug ekstraktinin
hem bilesen ¢esitliligi hem de miktar agisindan en yiiksek degerlere sahip oldugu, bunu
mor lahana ekstraktinin izledigi goriilmektedir. Kara havug ekstraktinda temel fenolik
bilesenin, klorojenik asit oldugu ve bunu kafeik asitin takip ettigi belirlenmistir. Benzer
sekilde; Oztan (2006) tarafindan yapilan calismada, mor havug suyu konsantresinde
klorojenik asit, 3,4 dihidroksibenzoik asit ve kafeik asit varlig1 bildirilmistir. Ayrica tez
calismasindan farkli olarak, epigalokatecin ve epigalokatecin galat da tespit edilmistir.
Bu farkliligin; kara havucun olgunluk diizeyi, yetistirilme ve isleme kosullarindan
kaynaklanmig olabilecegi diistiniilmektedir. Kammarer ve ark. (2004); kara havug
ekstraktinda basglica bilesen olarak klorojenik asit belirlemis ayrica, p-kumarik asit,
kafeik asit, ferulik asit, hidroksibenzoik asit tiirevleri ve Kuersetin 3-glukozit

saptamislardir.

Ekstraktlar flavonoller (kate¢in, epigalokategin, epigalokatecin galat) agisindan

incelendiginde ise, sadece kirmizi pancarda epigalokatecin belirlenmistir.

4.2. Elektro Lif Cekim Cozeltilerin Hazirlanmas1 ve pH ile Renk Degisimi

Tayininin Sonuclar

Mor lahana, kara havu¢ ve kirmizi pancar bitkilerinden elde edilen ekstraktlar agirlikca

%1, %2 ve %3 (w/v) olacak sekilde, hazirlanan 2/1 %12 PVA / %1 NaAlg ¢ozeltilerine
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ilave edilmis ve elde edilen ¢ozeltiler elektro lif ¢ekim parametreleri ve pH ile renk

degistirme 6zellikleri agisindan karakterize edilmistir.

4.2.1. Elektro Lif Cekim Cozeltilerinin Karakterizasyon Sonuglari

Ekstraktsiz ve ekstrakt igeren PVA/NaAlg c¢ozeltilerine ait 6l¢iim sonuglar1 Cizelge

4.4 ‘te verilmektedir.

Cizelge 4.4. Cozeltilerin karakterizasyon sonuglari

Cézeltiler Vis(l:g;ite I?;té{/ilrl]il)k Yiiz(er?lf l\gller;i)limi oH
%12 PVA 2509 650 45,76 5,56
%1 NaAlg 419,2 3706 70,26 6,90
2/1 %12 PVA | %1 NaAlg 880 1344 4848 5,62
5 .
sy ety | 03 | 180 | 4673 | 568
13 BA Lot NoAy | 4982 3212 1569 | 586
5 :
i seeal ey | 16 | 100 | 47 | se
1D bvAlkiNaAg | 3488 | 2072 4822 | 532
5 :
s tAl Ny | 1984 | 10 | segs | s
iceren 211 %13 PYA /061 NaAlg | 702 1726 4658 | 587
5
ccren 1 VS PVA L o5l NoAly | 4354 | 2888 4588 | 598
iceren 1 Y13 PVA L 051 NoAlg | 2527 | 3677 4610 | 613

Elektro lif ¢ekim prosesini ve elde edilen nanolifli yiizey yapisini etkileyen en onemli
etkenlerden biri ¢ozelti 6zellikleridir. Elektro lif ¢ekim prosesinin verimli bir sekilde
gerceklesebilmesi i¢in polimer ¢ozeltisinin uygun bir viskoziteye sahip olmas1 gerekir.
Diistik viskozitelerde, diisiik zincir karmasikligi vardir ve elektro lif ¢gekim sirasinda jet
tizerinde yiizey gerilimi kuvvetlerinin dominant bir etkisi olur. Bu nedenle, devamli bir

jetin olusmamasi veya boncuk olusumlar1 goriilebilir. Viskozitedeki artis polimerin
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zincir karmasikligini artirarak elektro lif ¢ekim prosesinde devamli jet olusumunu saglar
(Nie ve ark. 2008). Cozelti ozelliklerine ait degerler incelendiginde; PVA/NaAlg
coOzeltilerine ilave edilen ektraktin konsantrasyonu artik¢a, viskozitenin kademeli olarak
azaldig1 goriilmektedir. Bunun sebebi; sulu ekstrakt c¢ozeltilerinin PVA/NaAlg
cozeltisine  karistirilmasiyla  birim hacme  diisen PVA/NaAlg  polimer

konsantrasyonunun azalmasidir.

Elektro lif ¢ekim esnasinda, polimer ¢ozeltisinden bir jet olusabilmesi i¢in, ¢cdzeltinin
belli bir elektrik iletkenligine sahip olmasi gerekir. Cozeltinin elektrik iletkenligi
arttikca, daha ¢ok yiiklenen jetin gerilmesi artar ve boncuksuz, daha ince lifler elde
edilir. PVA/NaAlg ¢ozeltilerine ilave edilen ekstrakt konsantrasyonu arttikca, elektrik
iletkenligi degerinde devamli bir artis goriilmektedir. Bunun sebebi, sulu ekstrakt
¢ozeltilerinin igerisinde antosiyoninlerin diginda, iletkenligi artirabilen kalsiyum (Ca+2),
demir (Fe*?/Fe*®), sodyum (Na") gibi iyonlarin (Ramakrishna ve ark. 2005)

bulunmasina baglanmistir.

Elektro lif ¢cekim yontemiyle elde edilen nanolifli yiizeyler, ¢ozeltilerin pH derecesinden
etkilenir. Cozeltinin pH degerinin bazik olmasi durumunda daha diizgiin ve ince yapili
nanolifler elde edilirken, asidik ¢dzeltilerden elde edilen nanoliflerde, asidik ortamda H*
derigiminin yiiksek olmasindan dolay1 boncuklagma goriilmektedir (Son ve ark. 2005).
PVA/NaAlg ¢ozeltilerine mor lahana (pH 6,05) ve kirmizi pancar (pH 6,12) ekstrakt
cozeltisi ilavesiyle pH degerinin bir miktar arttigi; kara havu¢ (pH 5,54) ekstrakt
cozeltisinin pH degerinin, PVA/NaAlg ¢ozeltisinin pH degerinden daha diisiik olmasi

sebebiyle bir miktar azaldig1 goriilmiistiir.

Yiiksek yiizey gerilimi degeri elekto lif ¢ekimi gii¢lestiren bir etkendir. Polimer
coOzeltisine, calisma kapsaminda kullanilan bitki ekstraktlarinin ilave edilmesiyle,
¢oOzeltinin yiizey gerilimi degerlerinin ¢ok az diismekle birlikte belirgin bir sekilde

degismedigi goriilmiistiir.
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4.2.2. UVIVIS Spektrofotometre Olciim Sonuclar

UV/VIS spektral analizlerin temel amaci; antosiyanin igeren mor lahana, kara havug ve
kirmiz1 pancar ekstraktlarinin elektro lif ¢ekim isleminde kullanilacak olan PVA/NaAlg
cozeltilerine ilave edilmesi durumunda, renk ve renk degistirme 6zelliklerinde herhangi

bir degisimin olup olmadiginin arastirilmasidir.

Elektro lif ¢cekim ¢ozeltilerinin hazirlanmasi i¢in kullanilan NaAlg ve PVA polimerleri;
UV/VIS spektrumunda goriiniir bolgeye ait dalga boyu araliginda (380-800 nm),
absorpsiyona neden olacak herhangi bir kimyasal grup icermemektedir. Sekil 4.2.’de
2/1 %12 PVA | %1 NaAlg ¢ozeltisine ait UV/Vis spektrumu goriilmektedir. Elde edilen
spektrumdaki sadece UV bolgede (200-380 nm) absorpsiyon gergeklesmis, goriiniir
bolgeye ait dalga boyu araliginda herhangi bir absorpsiyon ger¢eklesmemistir. Bu
nedenle, nanolifli yiizeylerin hazirlanmasinda kullanilacak olan PVA/NaAlg karisiminin

renk acisindan bir herhangi bir girisim ya da katki saglamayacagi agikca goriilmektedir.

Absorbans

k""-’---m‘.m.f.r.(m.,.mmm.m_mm S—
\_ Dalgaboyu(nm) Y,

Sekil 4.2. PVA/NaAlg ¢ozeltisine ait UV/Vis spektrumu

Sekil 4.3.-9.”da, pH 4,0-10,0 araliginda PVA/NaAlg/Mor lahana ve mor lahana ekstrakt
cozeltileri i¢in elde edilen UV/Vis spektrumlari verilmistir. Sekil 4.10.’da ise,
PVA/NaAlg/Mor lahana c¢ozeltilerinin spektrumlar1 birbirleriyle ve PVA/NaAlg

¢ozeltisinin spektrumu ile karsilagtirilmistir.
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E 25 == PVA/NaAlg/Mor lahana
2 2
<45
1
0.5
0
200 400 G00 200

Ao(nm)

Sekil 4.3. pH 4,0’te; a) mor lahana ekstrakt c¢ozeltisi (Amax=536 nm) ve b)
PV A/NaAlg/Mor lahana ¢ozeltisi (Amax=538 nm) UV/Vis spektrumlari

45
3; — Mor lahana ekstrakt pH 5.0
w 3 == PVANaAlgMor lahana
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Sekil 4.4. pH 5,0’de; a) mor lahana ekstrakt ¢ozeltisi (Amax=547 nm) ve b)
PV A/NaAlg/Mor lahana ¢ozeltisi (Amax=547 nm) UV/Vis spektrumlar1

45
4
35 —— Mor lahana ekstrakt pH 6.0
3 = PVA/NaAlg/Mor lahana
2
E 25
<15 S ¥
1
0
200 400 500 500 @ M

Anm)

Sekil 4.5. pH 6,0’da; a) mor lahana ekstrakt c¢ozeltisi (Amax=552 nm) ve b)
PVA/NaAlg/Mor lahana ¢ozeltisi (Amax=553 hm) UV/Vis spektrumlari
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4 — Mor lahana ekstrakt pH 7.0
35 = PVANaAlgMor lahana
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Sekil 4.6. pH 7,0’de; a) mor lahana ekstrakt c¢ozeltisi (Amax=588 nm) ve D)
PV A/NaAlg/Mor lahana ¢ozeltisi (Amax=590 nm) UV/Vis spektrumlari

4 pH 8.0
— Mor lahana ekstrakt

== PVAMNaAlgMor lahana
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@

200 400 600 800
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Sekil 4.7. pH 8,0’de; a) mor lahana ekstrakt ¢ozeltisi (Amax=608 nm) ve b)
PVA/NaAlg/Mor lahana ¢ozeltisi (Amax=611 nm) UV/Vis spektrumlari

4 — Mor lahana ekstrakt pH 9.0
33 — PVA/NaAlg/Mor lahana
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Sekil 4.8. pH 9,0’da; a) mor lahana ekstrakt c¢ozeltisi (Amax=608 nm) ve b)
PVA/NaAlg/Mor lahana ¢ozeltisi (Amax=611 nm) UV/Vis spektrumlari
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Sekil 4.9. pH 10,0’da; a) mor lahana ekstrakt ¢ozeltisi (Anax=608 nm) ve b)
PVA/NaAlg/Mor lahana ¢ozeltisi (Amax=611 nm) UV/Vis spektrumlari

(@) ()

== PVA/NaAlg

== PVA/NaAlg/Mor lahana (pH 4.0)
== PVA/NaAlg/Mor lahana (pH 5.0)
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== PVA/NaAlg/Mor lahana (pH 10.0)
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Sekil 4.10. a) pH 4,0-10,0 araliginda mor lahana ekstrakt ¢ozeltileri, b) pH 4,0-10,0
araliginda PVA/NaAlg/Mor lahana ¢ozeltileri, c¢) PVA/NaAlg c¢ozeltisi ve
PVA/NaAlg/Mor lahana ¢ozeltilerine ait UV-Vis spektrumlart

Elde edilen spektrumlar incelendiginde; pH 4,0-10,0 araliginda mor lahana ekstrakt
cozeltileri ile PVA/NaAlg/Mor lahana c¢ozeltilerine ait spektrumlarin birbiri ile
neredeyse tamamen Ortlistiigli  goriilmektedir. Goriinlir bdlgede maksimum
absorpsiyonun gerceklestigi dalga boylart (Amax), mor lahana ekstrakt ¢ozeltisi ile
PVA/NaAlg/Mor lahana ¢o6zeltisinde her bir pH degeri i¢in aynmidir. Ayrica, gozle
goriiniir bir renk farkliligi da yoktur. Elde edilen sonuglar, pH 4,0-10,0 araliginda mor
lahana ekstraktinda yer alan antosiyaninlerin PVA/NaAlg ¢ozeltisi igerisinde renk ve
renk degistirme Ozelliklerini kaybetmeden kararli bir sekilde bulunabildigini

gostermektedir. Ayrica; farkli pH degerlerine sahip PVA/NaAlg/Mor lahana
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coOzeltilerinin Amax degerlerinde belirgin bir kaymanin (pH 4,0°da 538 nm, pH 5,0’da
547 nm, pH 6,0°da 553 nm, pH 7,0’da 590 nm, pH 8,0-10,0’da 611 nm) olmas1 da, pH
degeri degistikce ¢Ozelti renginin belirgin bir sekilde degistigini kanitlamigtir. Bu
sonuglar; mor lahana ekstraktinda yer alan antosiyaninlerin, PVA ve NaAlg polimerleri
ile hedeflenen renk degisiminin elde edilmesine engel olacak herhangi bir kimyasal
reaksiyona (kimyasal yap1 degisikligine) girmedigini gostermis ve PVA/NaAlg/Mor
lahana ¢ozeltisi ile hazirlanacak olan nanolifli yilizeylerin renk ve renk degistirme
ozelliklerinin, ¢ozelti ortamindaki davraniglarina benzer olacagina dair giiclii bir kanit

olusturmustur.

Sekil 4.11.-17.’de, pH 4,0-10,0 araliginda PVA/NaAlg/Kara havu¢ ve kara havug
ekstrakt cozeltileri i¢in elde edilen UV/Vis spektrumlart verilmistir. Ayrica Sekil
4.18.’de, c¢ozeltilerin spektrumlar1 birbirleriyle ve PVA/NaAlg c¢ozeltisininkiyle

karsilastirilmistir.

pH4.0
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@ (b

200 400 600 800
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Sekil 4.11. pH 4,0’te; a) kara havug ekstrakt ¢ozeltisi (Amax=539 nm) ve b)
PVA/NaAlg/Kara havug ¢ozeltisi (Amax=539 nm) UV/Vis spektrumlari
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Sekil 4.12. pH 5,0’te; a) kara havug ekstrakt ¢Ozeltisi (Amax=545 nm) ve b)
PV A/NaAlg/Kara havug ¢ozeltisi (Amax=545 nm) UV/Vis spektrumlari
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4 = Kara havuc ekstrakt pH 6.0
35 — PVA/NaAlg/Kara havuc
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Sekil 4.13. pH 6,0’da; a) kara havug¢ eckstrakt ¢ozeltisi (Amax=549 nm) ve b)
PV A/NaAlg/Kara havug ¢ozeltisi (Amax=549 nm) UV/Vis spektrumlari

4 == Kara havu¢ ekstrakt pH 7.0
35 == PVA/NaAlg/Kara havuc
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Sekil 4.14. pH 7,0’de; a) kara havug ekstrakt cozeltisi (Amax=565 nm) ve b)
PV A/NaAlg/Kara havug ¢ozeltisi (Amax=565 nm) UV/Vis spektrumlari
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Sekil 4.15. pH 8,0’de; a) kara havug ekstrakt cozeltisi (Amax=603 nm) ve b)
PV A/NaAlg/Kara havug ¢ozeltisi (Amax=603 nm) UV/Vis spektrumlar1

45
4 === Kara havuc ekstrakt
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Sekil 4.16. pH 9,0’da; a) kara havug ekstrakt c¢ozeltisi (Amax=604 nm) ve b)
PVA/NaAlg/Kara havug ¢ozeltisi (Amax=604 nm) UV/Vis spektrumlari
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Sekil 4.17. pH 10,0’da; a) kara havug ekstrakt ¢ozeltisi (Amax=605 nm) ve b)
PV A/NaAlg/Kara havug ¢ozeltisi (Amax=605 nm) UV/Vis spektrumlari
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Sekil 4.18. a) pH 4,0-10,0 araliginda kara havug ekstrakt ¢ozeltileri, b) pH 4,0-10,0
araliginda PVA/NaAlg/Kara havug ¢ozeltileri, c¢) PVA/NaAlg c¢ozeltisi ve
PVA/NaAlg/Kara havug ¢ozeltilerine ait UV/Vis spektrumlari

Elde edilen spektrumlar incelendiginde; pH 4,0-10,0 araliginda kara havug ekstrakt
cozeltileri ile PVA/NaAlg/Kara havug cozeltilerine ait spektrumlarin birbiri ile
tamamen ayni oldugu goriilmektedir. Gorlinlir bdlgede maksimum absorpsiyonun
gergeklestigi dalga boylart (Amax), kara havug ekstrakt ¢ozeltisi ile PVA/NaAlg/Kara
havug ¢ozeltisinde her bir pH degeri i¢in ayn1 seviyede olusmustur. Ayrica, ¢ozeltide
PVA/NaAlg varligr gozle goriiniir bir renk farkliligina yol agmamistir. Elde edilen
sonuglar, pH 4,0-10,0 aralifinda kara havug ekstraktinda yer alan antosiyaninlerin

PVA/NaAlg c¢ozeltisi igerisinde renk ve renk degistirme ozelliklerini kaybetmeden
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kararlt bir sekilde bulunabildigini gostermektedir. Ayrica; farkli pH degerlerine sahip
PVA/NaAlg/Kara havug c¢ozeltilerinin Amax degerlerinde belirgin bir kaymanin (pH
4,0’da 539 nm, pH 5,0’da 545 nm, pH 6,0’da 549 nm, pH 7,0’da 565 nm, pH 8,0’da 603
nm, pH 9,0’da 604 nm, pH 10,0’da 605 nm) olmas1 da, pH degeri degistik¢e ¢ozelti
renginin belirgin bir sekilde degistigini kanitlamistir. Bu sonuglar; kara havug
ekstraktinda yer alan antosiyaninlerin PVA ve NaAlg polimerleri ile hedeflenen renk
degisiminin elde edilmesine engel olacak herhangi bir kimyasal reaksiyona (kimyasal
yapt degisikligine) girmedigini gostermis ve PVA/NaAlg/Kara havug c¢ozeltisi ile
hazirlanacak olan nanolifli yiizeylerin renk ve renk degistirme 6zelliklerinin, ¢ozelti

ortamindaki davranislarina benzer olacagina dair giiclii bir kanit olusturmustur.

Sekil 4.19.-25.’te, pH 4,0-10,0 araliinda PVA/NaAlg/Kirmizi pancar ve kirmizi pancar
ekstrakt ¢ozeltileri i¢in elde edilen UV/VIS spektrumlari verilmistir. Sekil 4.26.’da ise,
PVA/NaAlg/Kirmizi pancar cozeltilerinin spektrumlart birbirleriyle ve PVA/NaAlg
¢ozeltisinin spektrumu ile karsilastirilmistir. Kirmizi pancar ekstraktlariin pH 4,0-10,0
araligindaki renkleri birbirine ¢cok yakin oldugundan, spektrumdaki degisimlerin net bir

sekilde gozlenebilmesi i¢in spektrumlar 400-700 nm araliginda kaydedilmistir.

= Kirmuz1 pancar ekstrakt

1 — PVAMNaAlg/Kirmizi pancar pH 4.0
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Sekil 4.19. pH 4,0’te; a) kirmiz1 pancar ekstrakt ¢ozeltisi (Amax=478 nm (1), Amax=535

nm (2)) ve b) PVA/NaAlg/Kirmizi pancar ¢ozeltisi (Amax=478 nm (1), Amax=535 nm (2))
UV/Vis spektrumlari
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Sekil 4.20. pH 5,0’te; a) kirmiz1 pancar ekstrakt ¢ozeltisi (Apax=478 nm (1), Amnax=535
nm (2)) ve b) PVA/NaAlg/Kirmizi pancar ¢ozeltisi (Amax=478 nm (1), Anax=535 nm (2))

UV/Vis spektrumlari
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Sekil 4.21. pH 6,0’da; a) kirmiz1 pancar ekstrakt ¢ozeltisi (Amax=478 nm (1), Amax=535
nm (2)) ve b) PVA/NaAlg/Kirmizi pancar ¢6zeltisi (Amax=478 nm (1), Amax=535 nm (2))

UV/Vis spektrumlart

=== Kirmiz1 pancar ekstralt

1 = PVA/NaAlg/Kirmiz pancar pH7.0
w 0B
2
&
£ 06
: b
=04

0

400 450 500 550 600 650 700 750

Anm)

Sekil 4.22. pH 7,0°de; a) kirmizi pancar ekstrakt ¢ozeltisi (Amax=478 nm (1), Amax=535
nm (2)) ve b) PVA/NaAlg/Kirmizi pancar ¢ozeltisi (Amax=478 nm (1), Amax=535 nm (2))

UV/Vis spektrumlari
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Sekil 4.23. pH 8,0°de; a) kirmiz1 pancar ekstrakt ¢cozeltisi (Amax=478 nm (1), Amax=536
nm (2)) ve b) PVA/NaAlg/Kirmizi pancar ¢ozeltisi (Amax=478 nm (1), Anax=536 nm (2))

UV/Vis spektrumlari
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Sekil 4.24. pH 9,0’da; a) kirmiz1 pancar ekstrakt ¢ozeltisi (Amax=478 nm (1), Amax=539
nm (2)) ve b) PVA/NaAlg/Kirmizi pancar ¢6zeltisi (Amax=478 nm (1), Amax=539 nm (2))

UV/Vis spektrumlart
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Sekil 4.25. pH 10,0°da; a) kirmiz1 pancar ekstrakt ¢6zeltisi (Amax=478 nm (1), Amax=541
nm (2)) ve b) PVA/NaAlg/Kirmizi pancar ¢ozeltisi (Amax=478 nm (1), Amax=541 nm (2))

UV/Vis spektrumlari
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Sekil 4.26. a) pH 4,0-10,0 araliginda kirmizi pancar ekstrakt ¢ozeltileri, b) pH 4,0-10,0
araliginda PVA/NaAlg/Kirmizi pancar ¢ozeltileri, ¢) PVA/NaAlg c¢ozeltisi ve
PVA/NaAlg/Kirmizi pancar ¢ozeltilerine ait UV/Vis spektrumlari

Kirmiz1 pancarin yapisinda bulunan ana renk maddesi; betalein (azotlu antosiyanin)
olup, mor lahana ve kara havug¢ yapisindaki antosiyaninlerden farkli olarak goriiniir
bolgede iki adet Amax degerine sahiptir. Elde edilen spektrumlar incelendiginde; pH 4,0-
10,0 araliginda kirmizi pancar ekstrakt cozeltileri ile PVA/NaAlg/Kirmiz1 pancar
cozeltilerine ait spektrumlarin benzer ve Amax degerlerinin tamamen ayni oldugu
goriilmektedir. Buna gore; PVA/NaAlg/Kirmizi pancar ¢ozeltisi, kirmizi pancar ekstrakt
cozeltisindeki renk ve renk degistirme 6zelliklerini korumaktadir. Ancak; ¢alisilan pH
araliginda, ¢ozeltinin pH degerinin degisimi c¢ozelti renginde belirgin bir renk
degisimine neden olmamustir. Farkli pH degerlerine sahip PVA/NaAlg/Kirmiz1 pancar
cozeltilerinin Amax degerlerinde belirgin bir kaymanin olmamasi da yapilan gézlemi
kanitlamistir. Amax (1), pH 4,0-10,0 i¢in 478 nm; Amax (2) ise, pH 4,0-7,0 araliginda 535
nm, pH 8,0’da 536 nm, pH 9,0’da 539 nm ve pH 10,0’da 541 nm’dir.
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4.2.3. Renk Olc¢iimii (RGB ve CIEL*a*b* Degerlerinin Belirlenmesi) Sonuclar1

%1, %2, %3 oraninda mor lahana, kara havug, kirmizi pancar iceren PVA/NaAlg
cozeltilerinin pH 4,0-10,0 seviyelerinde cekilmis fotograflarindan elde edilen RGB
degerlerine ait grafikler Sekil 4.27.-29.’da, RGB degerleri ve bu degerlere karsilik gelen
CIEL*a*b* degerleri ise Cizelge 4.5.te verilmektedir.

—e—Kirmazi (R) 250 —t— Kirmai (R)
Yesil(G) b - Yesil(G)
a e Mavi(B) e Mavi(B)

° e T_/m — 0 -
,.,JA } 7\ 4 g .

g

RGB Degerleri
RGB degerleri

g

0 o
pHe pHS pHE pH7 pHe pHO pH10 pHA PHS pHE pH7 pH8 pHO pH10
pH pH
B m‘
200

§
{
H

RGB degerleri

[

pHA pHS pHE pH7 pHE pHY pH10

Sekil 4.27. Mor lahana ekstrakti iceren 2/1 %12 PVA / %1 NaAlg ¢ozeltisinin RGB
degerleri; a) %1, b) %2, ¢) %3
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Sekil 4.28. Kara havug ekstraktt iceren 2/1 %12 PVA / %1 NaAlg ¢ozeltisinin RGB

degerleri; a) %1, b) %2, ¢) %3

RGB Degerleri

Sekil 4.29. Kirmizi pancar ekstrakti igeren 2/1 %12 PVA / %1 NaAlg ¢ozeltisinin RGB

degerleri; a) %1, b) %2, ¢) %3
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Cozelti fotograflart ve RGB degerleri incelendiginde; PVA/NaAlg/Mor lahana ve
PVA/NaAlg/Kara havug ¢ozeltilerinin sonuglart ile PVA/NaAlg/Kirmizi pancar
¢Ozeltisinin sonuglariin birbirinden farklilik gosterdigi gorilmiistiir. Mor lahana ve
kara havug ekstraktlar1 i¢in; ¢ozelti renkleri ile RGB degerlerinin uyumlu oldugu ve
asidik cozeltilerde maksimum kirmizilik (R), bazik ¢ozeltilerde yesillik (G) ve notr
cozeltilerde mavilik (B) oldugu gozlemlenmistir. Kirmizi pancar ekstrakti i¢in ise;
cozeltilerde belirgin kirmizilik (R) degerleri elde edilirken, incelenen pH bdolgesi
araliginda yesillik (G) ve mavilik (B) degerlerinde belirgin bir degisme meydana
gelmemistir. Hazirlanmis olan PVA/NaAlg/Mor lahana ve PVA/NaAlg/Kara havug
cozeltileri, asidik-alkali degisimde 6zellikle kirmizi-yesil renk araliginda (CIELAB renk
uzaymmda a* + ve a* - aralifinda) degisim gostermektedir. Benzer bir degisim
PVA/NaAlg/Kirmiz1 pancar ¢dzeltisinde elde edilememistir. Incelenen ¢ozeltiler icin
oncelikle; R (kirmizi) degerinin, dikkate alman pH araligindaki sayisal degisimi
onemlidir. Ozellikle pH 4,0 gibi asidik degerlerde yiiksek olan R degeri, pH’1n alkali
bolgeye (pH 7,0-10,0) kaymasi ile ger¢eklesen renk degisimine anlamli sekilde uyum
gostermis ve kademeli sekilde azalmistir. R degeri i¢in; ele alinan pH araliklarinda en
bliylik sayisal farkliliklar, %3 mor lahana, %1 kara havu¢ ve %3 kirmizi pancar
ekstrakt1 iceren ¢ozeltilerde elde edilmistir. Tez ¢alismast kapsaminda kullanilan mor
lahana, kara havu¢ ve kirmiz pancarda bulunan antosiyaninlerin temel 6zelligi, asidik
cozeltilerinde verdikleri kuvvetli kirmizi renklerdir (Stintzing ve Carle 2004). Bu
nedenle; R degerlerinin en ¢ok degistigi ekstrakt konsantrasyonlari, gorsel olarak da
fark edilebilecek en anlamli renk degisimini vermektedir. Yesil (G) ve mavi (B)
degerleri ise, 6zellikle %3 mor lahana ekstrakti igeren ¢ozelti icin anlamli degisimler
gostermistir. %2 ve %3 oraninda kara havug ekstrakti iceren cozeltilerde, RGB
degerlerinin diistiigli ve birbirine yaklastig1 i¢in renklerin siyaha kaydig: anlasilmigtir.
Kirmiz pancar ¢ozeltilerinde ise, yesil (G) ve mavi (B) degerleri ekstrakt
konsantrasyonlariin artisi ile birlikte artan veya azalan degerler verseler bile, her bir

konsantrasyon i¢in pH 4,0-10,0 araliginda yaklasik ayni sayisal degerleri vermislerdir.
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Cizelge 4.5. Cesitli konsantrasyonlarda mor lahana, kara havu¢ ve kirmizi pancar
eksrakti iceren 2/1 %12 PVA / %1 NaAlg ¢ozeltilerinin RGB ve CIEL*a*b* degerleri

Ekstrakt H RGB degerleri CIEL*a*b* degerleri
konsantrasyonu b R G B L* a* b*
4,0 194 141 185 67 32 -12
5,0 196 171 201 75 16 -11
6,0 195 181 204 77 11 -10
%1 7,0 173 182 206 74 -1 -14
8,0 147 192 203 74 -21 -13
9,0 123 185 191 70 -29 -12
10,0 173 199 160 77 -19 16
4,0 184 94 166 56 54 -19
< 5,0 171 116 183 60 36 -24
o 6,0 164 131 191 61 26 -26
< %2 7,0 118 139 193 58 0 -32
S 8,0 70 151 186 57 -31 -30
= 9,0 65 156 178 57 38 | 25
10,0 83 161 117 59 -50 13
4,0 146 39 114 43 58 -14
5,0 136 68 148 44 46 -29
6,0 119 80 157 43 34 -35
%3 7,0 68 89 158 38 6 -44
8,0 50 127 168 49 -27 -33
9,0 32 112 142 42 -29 -29
10,0 33 101 73 36 -46 8
4,0 170 40 69 45 64 24
5,0 158 62 99 45 53 3
6,0 123 56 97 36 40 -7
%1 7,0 72 60 100 28 16 -24
8,0 46 64 42 25 0 -27
9,0 42 62 97 24 -2 -26
10,0 118 112 89 48 0 16
@ 4,0 109 21 25 28 46 32
= 5,0 103 25 37 27 45 22
fe 6,0 91 34 58 22 35 4
= %2 7,0 44 36 50 14 9 -9
~ 8,0 38 43 62 16 2 -16
9,0 31 31 34 9 0 -1
10,0 35 35 31 11 1 1
4,0 87 22 24 20 37 24
5,0 79 25 29 19 32 16
%3 6,0 59 30 35 14 20 6
7,0 35 32 35 10 4 -2
8,0 39 36 48 12 5 -8
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Cizelge 4.5. Cesitli konsantrasyonlarda mor lahana, kara havug¢ ve kirmizi pancar igeren
2/1 %12 PVA / %1 NaAlg ¢ozeltilerinin RGB ve CIEL*a*b* degerleri (devam)

9,0 31 31 33 10 0 -3

10,0 33 32 32 10 1 0

4,0 200 40 30 52 72 58

5,0 202 41 32 50 72 59

6,0 205 44 35 51 72 58

%1 7,0 205 66 62 50 72 59

8,0 184 34 30 47 68 53

9,0 160 29 27 41 62 48

10,0 100 25 25 27 43 27

. 4,0 179 20 19 47 66 48
§ 5,0 174 18 18 45 69 57
3 6,0 177 19 19 44 68 56
= %2 7,0 169 17 18 43 66 54
= 8,0 140 17 17 38 58 44
§ 9,0 94 22 22 24 41 30
10,0 67 24 25 17 28 16

4,0 153 16 16 39 53 41

5,0 147 14 14 38 62 51

6,0 145 15 16 36 59 48

%3 7,0 142 21 23 35 57 46

8,0 99 22 21 25 42 31

9,0 71 25 25 16 29 17

10,0 39 28 28 14 11 4

CIEL*a*b* degerleri incelendiginde; PVA/NaAlg/Mor lahana, PVA/NaAlg/Kara havug
ve PVA/NaAlg/Kirmiz1 pancar ¢ozeltilerinin ii¢ farkli konsantrasyonda, pH degisimine
gore L* degerlerinin genellikle ayn1 seviyelerde kaldigi veya kademeli olarak azaldig
goriilmiistiir. Ekstrakt konsantrasyonlar1 %1°den %3’e arttik¢a, L* degerlerinde goriilen
kademeli azalma, ¢6zelti renklerinin koyulagtigin1 ve siyaha yaklagtigini gostermektedir.
Ozellikle L* degerlerinin diisiik ve bunun yaninda a* ve b* degerlerinin sifira yakin

oldugu ¢ozeltiler, siyaha ¢ok yakin renk vermislerdir.

PVA/NaAlg/Mor lahana c¢ozeltisi i¢in; elde edilen +a* ve —b* degerleri, ¢ozelti
renklerinin kirmizi-mor (bordo) niianslarin1 gostermektedir. Ozellikle pH 4,0-7,0
arasinda gozlemlenen bu kirmizi-mor niians, pH 7,0’dan sonra a* degerlerinin eksiye
diismesi sonucunda yesil-mavi renge donmekte ve gorsel olarak fark edilebilir bir renk

farki ve degisimi olusturmaktadir. pH 10,0 degerine gelindiginde ise, renk tamamen
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yesil-sar1 niiansa donmektedir. PVA/NaAlg/Kara havug c¢ozeltisi i¢in; pH 4,0-6,0
arasinda yiiksek +a* ve +b* degerleri ile kirmiz-turuncu bir niians elde edilirken, pH
7,0-8,0 araliginda kuvvetlice gri-mavi niians olusmustur. pH 8,0’dan sonra, %1’lik
konsantrasyon harig, gri-siyah renkler gézlemlenmistir. %1°lik PVA/NaAlg/Kara havug
cozeltisinde ise, pH 7,0-8,0°da renk gri-mavi niilansa, pH 10,0’da gri-sar1 niiansa
donmektedir. Gorsel renk farkliliginin anlasilabilmesi i¢in a* ve b* renk
koordinatlarinda meydana gelmesi gereken negatif-pozitif (+/— degerleri arasindaki)
gecisler PVA/NaAlg/Mor lahana ¢ozeltisinde belirgin ve PVA/NaAlg/Kara havug
cozeltisinde siurl olarak gerceklesirken, PVA/NaAlg/ Kirmizi pancar ¢ozeltisinde pH
degisimlerine bagl olarak belirgin renk farki olusumunu gosterecek negatif-pozitif
deger gecisleri gerceklesmemektedir.  Ozellikle PVA/NaAlg/Kirmizi  pancar
cozeltisinde; renk koyulugu azalirken, kirmizi-turuncu (a* ve b* koordinatlar1 pozitif
degerlerde) niians kalicilig1 devam etmis ve hem gorsel olarak hem de sayisal degerler

acisindan bu niiansin digina ¢gitkmamustir.

PVA/NaAlg/Mor lahana, PVA/NaAlg/Kara havu¢ ve PVA/NaAlg/Kirmiz1 pancar
cozeltilerinin %1, %2 ve %3 konsantrasyonlart icin pH 4,0-10,0 arasindaki renk
nlianslar1 ve renk degisimleri ile ilgili genel bir degerlendirme yapildiginda; L*, a* ve
b* renk koordinatlar1 i¢in gorsel olarak en iyi fark edilen renk degisimlerinin,
PVA/NaAlg/Mor lahana ¢ozeltisi igin %3’liik konsantrasyonda ve PVA/NaAlg/Kara
havu¢ ¢ozeltisi i¢in %1 ’lik konsantrasyonda elde edilebilecegi anlasilmistir.
PV A/NaAlg/Kirmiz1 pancar ¢izeltisinde ise; renk farki algisi olusturabilecek en belirgin
renk koordinat degisimi %3’liik konsantrasyonda olusuyor olsa da, ¢6zeltinin kirmizi-

turuncu niianslar1 devam etmistir.

Cozeltilere ait CIE L*a*b* degerleri dikkate alinarak hesaplanan, pH degerleri
arasindaki renk farklar1 (AE*) Cizelge 4.6°da verilmistir. Iki renk arasinda AE*
degerinin 5’in iizerinde olmasi, renklerin birbirinden ayrit edilebilirligini, AE* degerinin
12’in {lizerinde olmasi ise, renklerin birbirinden tamamen farkli oldugunu gostermistir

(Agarwal ve ark. 2012, Devarayan ve Kim 2015).
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Cizelge 4.6. Cesitli konsantrasyonlarda mor lahana, kara havug¢ ve kirmizi pancar igeren
2/1 %12 PVA / %1 NaAlg ¢ozeltilerinin AE * degerleri

o trakt oH | 50 | 60 | 70 | 80 | 90 | 100
Onsantrasyonu
40 | 179 | 233 | 338 | 545 | 6L1 | 590
5,0 55 | 173 | 371 | 453 | 423
6,0 130 | 321 | 401 | 397
%1
7.0 200 | 284 | 351
8,0 9.0 | 292
9,0 30,5
40 | 187 | 293 | 555 | 857 | 922 | 1089
©
5 5,0 102 | 369 | 673 | 741 | 936
= 6,0 269 | 573 | 641 | 855
o %02
s 7.0 311 | 387 | 67.3
8,0 86 | 47.1
9,0 39.9
40 | 192 | 319 | 602 | 873 | 883 | 1044
5,0 135 | 431 | 733 | 750 | 995
6,0 208 | 613 | 633 | 9Ll
%3
7.0 365 | 383 | 736
8,0 83 | 47,0
9,0 412
40 | 237 | 402 | 700 | 842 | 854 | 646
5,0 187 | 489 | 641 | 656 | 547
(P4
S 6,0 305 | 461 | 476 | 47.7
= %1
- 7.0 166 | 185 | 478
¥ 8,0 25 | 488
9,0 48,4
40 | 101 | 307 | 570 | 662 | 597 | 57.2
%2
5,0 212 | 493 | 584 | 536 | 513
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Cizelge 4.6. Cesitli konsantrasyonlarda mor lahana, kara havug¢ ve kirmizi pancar igeren
2/1 %12 PVA / %1 NaAlg ¢ozeltilerinin AE * degerleri (devam)

6,0 301 | 391 | 377 | 359
7,0 101 | 130 | 132
8,0 16,7 17,7
9,0 3,0
4.0 95 255 | 432 | 460 | 469 | 440
5.0 164 | 345 | 368 | 383 | 369
6.0 183 | 206 | 223 | 203
%3
7.0 6.4 4.1 3.6
8,0 73 9.2
9,0 3.2
4.0 3.0 81 55 171 | 416 | 1012
5.0 52 7.8 194 | 439 | 1031
6.0 129 | 238 | 481 | 107.2
%1
7,0 141 | 385 | 986
8,0 247 | 846
9.0 60,2
4.0 3.0 51 105 | 392 | 851 | 1122
= 50 33 81 370 | 832 | 1104
(5]
S 6.0 55 341 | 801 | 1073
= %2
E 7.0 290 | 753 | 1035
S
3 8.0 465 | 737
9,0 27,2
4.0 6.6 81 140 | 545 | 829 | 1153
50 3.0 125 | 492 | 776 | 1098
6.0 97 498 | 752 | 1075
%3
7.0 431 | 711 | 1034
8.0 284 | 607
9,0 323
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AE* degerleri incelendiginde; PVA/NaAlg/Mor lahana ¢ozeltileri icin, pH 4,0’dan pH
10,0’a dogru gidildikce ve % ekstrakt konsantrasyonu arttikga hesaplanan renk
farkliliklar1 artmaktadir. PVA/NaAlg/Mor lahana c¢ozeltilerinde gerceklesen bu
kademeli artis, pH degisimine bagli olarak renk degisiminin gozle goriiniir ve takip
edilebilir oldugunu gdstermektedir. PVA/NaAlg/Mor lahana ¢ozeltileri igin %3’ liik
konsantrasyonda ozellikle pH 4,0-9,0 arasinda elde edilen renk farkliliklari, bu
konsantrasyonun ileriki deneysel ¢alismalarda kullaniminin daha uygun olacagini isaret
etmektedir. PVA/NaAlg/Kara havug i¢in elde edilen AE* degerleri incelendiginde; pH
4,0-10,0 araliginda en yiiksek renk farki degerleri %1 ¢6zelti konsantrasyonunda elde
edilmistir. Ayrica; pH 9,0-10,0 arasinda elde edilen renk farki degerinin %2 ve %?3’liik
konsantrasyonlara gére %1 konsantrasyonda ¢ok yiiksek olmasi, yiiksek alkali pH’lara
dogru kullanimi i¢in de bir ayricalik olarak anlagilmaktadir. PVA/NaAlg/Kirmizi pancar
icin elde edilen AE* degerleri ise; pH 4,0-10,0 araliginda gorsel olarak anlam ifade
edecek kadar yiiksek olmakla birlikte, 6zellikle pH 5,0-8,0 araliginda, diger iki

¢Ozeltinin renk farklarindan daha diisiiktiir.

Elde edilmis olan a* ve b* degerleri de dikkate alindiginda; PVA/NaAlg/Kirmiz1 pancar
¢ozeltisinin renk farkliliklarimin, kirmizi-turuncu bolgede renk agist degisimi kaynakl
olmayip, ¢ozeltilerin giderek koyulasmasi kaynakli oldugu sonucuna varilmistir. Bu
nedenle; PVA/NaAlg/Kirmizi pancar i¢in renk farki konusunda en basarili ¢ozeltinin

%3’liik konsantrasyon oldugu diisiiniilm{istir.

Mor lahana ve kirmizi pancar igeren ¢dozeltilerin aksine; kara havug cozeltisinde
konsantrasyon arttifinda pH degerleri arasindaki renk farkliliklarinin azalmasi, kara
havug bitkisinde bulunan yiiksek seker miktar1 ile iligkilendirilmistir. Kara havucun
seker igerigi, ekstrakt igindeki antosiyaninlerin renk yogunlugu iizerine belirgin bir
etkiye sahiptir (Mazza ve Miniati 1993). Cozelti igindeki kara havug ekstrakt orani
arttikca, ekstrakttan gelen antosiyanin miktarmin ve dolayisiyla seker miktarinin artist
ile birlikte renk yogunlugu artmakta; bu da farkli pH degerleri arasindaki renk farki

(AE*) degerlerinin diismesine sebep olmaktadir.
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Akilli bir yara Ortiisii olarak degerlendirilecek malzemenin, yaranin iyilesme
stirecindeki pH degisim araliginda (pH 4,0-10,0) belirgin bir renk degisimi gdstermesi
beklenecektir. Dolayisiyla; farkli konsantrasyonlarda ekstrakt igeren c¢ozeltilerdeki her
bir pH degisimi i¢in hesaplanan en yiiksek renk farki degerleri, gerceklestirilen 6lglim
sonucunun basar1 dlgiitli olarak kabul edilmistir. Buna gore; pH 4,0-10,0 arasindaki en
yilksek renk farki degerleri mor lahana ve kirmizi pancar ekstraktlari icin %3
konsantrasyonda, kara havug¢ ekstrakti i¢in %1 konsantrasyonda elde edilmistir.
Bununla birlikte; a* ve b* renk koordinatlarindaki degisime bagli olarak renk farklari
degerlendirildiginde, kirmizi-mor (veya kirmizi-turuncu) niianstan yesil-sar1 niiansina
gecis konusunda en basarili ekstraklar mor lahana ve kara havu¢ olarak One
cikmaktadir. Kirmizi pancar ekstraktinda ise; renk farki degerleri renk niiansi

degisiminden ¢ok, ¢ozeltilerin agiklik-koyuluk degisimleri ile ilgilidir.

4.3. Yara Ortiisii Olarak Kullamlacak Nanolifli Yiizey Uretimi ve

Karakterizasyonu Sonuclari

4.3.1. Elektro Lif Cekim Yéntemi ile Nanolifli Yiizey Uretim Sonuglar

Elektro lif ¢cekim yonteminde, lif ¢ekim islemi ve iiretilen nanolifli yapilarin morfolojik
ozellikleri, c¢ozelti parametreleri, islem parametreleri ve ortam parametrelerinden
etkilenmektedir. Bu parametreler uzun bir optimizasyon siireci gerektirir. Bu ¢alismada
oncelikle, hazirlanan elektro lif ¢ekim c¢ozeltilerinin nanolifli yiizey iiretimine

yatkinliklar1 ve uygun proses parametreleri tespit edilmeye ¢alisilmistir.

Proses parametreleri ile ilgili yapilan calismalarda ozellikle, ¢ozelti besleme orani ve
uygulanan voltaj iizerine denemeler yapilmis ve elde edilen nanolifli yiizeylerin SEM
fotograflarindan yiizey morfolojileri degerlendirilmistir. Ciktilarin degerlendirilmesinde
amagc; boncuk hatast i¢cermeyen, ince, diizgiin, iniform ve siirekli liflerin eldesi, en

kiiclik boyutlu gozenekler sayesinde spesifik yiizey alanini arttirmak olmustur.

Elektro lif ¢ekim prosesinde belirli bir voltaj degerinde olusacak polimer jetinin

stirekliligini saglayan bir besleme miktar1 vardir. Besleme miktar arttildiginda, diizeden
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cekilen ¢ozelti hacmi artar. Artan ¢ozelti hacmine bagli olarak lif capinda ve
boncuklarda artiglar goriiliir. Ayrica artan ¢ozelti hacmi nedeniyle ¢Oziiciiniin
buharlagmasi i¢in daha fazla siireye ihtiya¢ vardir. Diger parametreler sabit tutuldugu
takdirde, besleme miktarinin artist nedeniyle polimer jeti kurumadan toplayiciya
ulasacaktir. Bu durumda polimer jeti jel olarak ya da lifler olusmussa bile, birbirine
temas ettikleri noktalarda birbirlerine yapisarak toplayict plakada toplanacaklardir

(Yuan ve ark. 2004, Ramakrishna ve ark. 2005).

Uygulanan voltaj degeri, polimer jetinin gerdirilmesi ve hizlanmasinda etkili oldugu
icin lif capini ve yilizey morfolojisini belirler. Bununla birlikte; uygulanan voltajin,
yiizeyin morfolojisine ve lif ¢apma etkisi tartismalidir (Li ve Wang 2013). Bazi
caligmalar voltaj arttirildiginda lif ¢apimin arttirdigini gostermisken (Zhang ve ark.
2005); bazi arastirmacilar daha yiiksek gerilimlerin lif capini azaltabilecegini One
stirmiislerdir (Yuan ve ark. 2004). Her durumda ¢6zeltinin akisini baslatmak igin yeterli
bir voltaj uygulanmalidir. Akisin baslamasi ve bir Taylor konisinin olusmas: i¢in

¢ozeltinin yiizey gerilim kuvvetlerinin agilmasi gerekir.

Sonug olarak; yapilan 6n denemeler 1s18inda %3 mor lahana ekstrakti igeren 2/1 %12
PVA / % 1 NaAlg (PVA/NaAlg/Mor lahana), %1 kara havug ekstrakti i¢eren 2/1 %12
PVA / % 1 NaAlg (PVA/NaAlg/Kara havug), %3 kirmizi pancar ekstrakti igeren 2/1
%12 PVA / % 1 NaAlg (PVA/NaAlg/Kirmizi1 pancar) ¢ozeltilerinden elektro lif ¢ekim
yontemiyle pH ile renk degistiren yara Ortiisii amacli nanolifli yiizeyler basariyla
retilmistir. Ayrica, karsilastirma amaciyla ekstrakt icermeyen 2/1 %12 PVA / % 1
NaAlg (PVA/NaAlg) ¢ozeltisinden nanolifli yiizey olusturulmustur. Uretilen yiizeylerin
fotograflar Sekil 4.30.’da verilmektedir.

HEne

Sekil 4.30. Uretilen nanolifli yiizeyler; a) PVA/NaAlg, b) PVA/NaAlg/Mor lahana, c)
PVA/NaAlg/Kara havug, d) PVA/NaAlg/Kirmizi pancar
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Uretimler esnasinda, ekstrakt ilavesinin elektro 1if cekim prosesine olumsuz bir etkisi
belirlenmemis ve iretilen nanolifli ylizeylerin fotograflarinda, lifli yapidaki

antosiyaninlerden kaynakli bir renk gozlemlenmistir.

4.3.2. SEM Analiz Sonuglari

Uretilen nanolifli yiizeylerin SEM goriintiileri ve lif ¢apt dagilim grafikleri Sekil
4.31.de ve olgiilen lif cap1 degerleri Cizelge 4.7.”de verilmektedir.

92pA  Date :29 Dec 2017 Mag= 5.00KX IProbe= 92pA D
Signal A = SE1 WD =120mm  EHT=20.00kv  Signal A = SEL

e

Mag= S.O00KX IProbe= 92pA Date :29 Dec 2017 S00KX IProbe= 92pA D:
WD = 12.5 mm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 WD = 16.5 mm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1

Sekil 4.31. Uretilen nanolifli yiizeylerin SEM gériintiileri (X5000) ve lif gapi
dagilimlari; a) PVA/NaAlg, b) PVA/NaAlg/Mor lahana, ¢) PVA/NaAlg/Kara havug, d)
PVA/NaAlg/Kirmizi pancar

Cizelge 4.7. Uretilen nanolifli yiizeylerin lif cap1 degerleri

Ortalama Minimum | Maksimum

P, . Standart . .

Nanolifli yiizeyler lif cap lif cap1 lif capi
sapma
(nm) (nm) (nm)
PVA/NaAlg 242,29 82,74 68,72 416,67
PVA/NaAlg/Mor lahana 203,12 55,48 59,51 333,49
PVA/NaAlg/Kara havug 210,97 39,39 47,14 291,67
PVA/NaAlg/Kirmiz: 155,07 37,16 66,71 289,19
pancar
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PVA/NaAlg nanolifli yiizeyin SEM goriintiisii incelendiginde; tamamen boncuksuz,
stirekli ve diizgiin nanolif olusumlarinin gerceklestigi goriilmektedir. Yiiksek viskozite
ve disik iletkenlik degerlerinden dolayi, lif ¢ap1 degerleri yiiksektir. Lif cap1
dagiliminin ise normal dagilima yakin oldugu ve o6zellikle 200-350 nm arasinda

toplandig1 tespit edilmistir.

PVA/NaAlg/Mor lahana nanolifli ylizeyin SEM goriintiisii incelendiginde; siirekli,
uniform ve az miktarda ig formunda boncuklu bir lif yapis1 goriilmektedir. Bu durumun,
cozelti viskozitesinin diismesinden kaynaklandigr diistiniilmektedir. PVA/NaAlg
cozeltisine mor lahana ekstrakti ilavesiyle, viskozite ve yiizey gerilimi degerleri
diiserken 1iletkenlik degeri Onemli Olgiide artmistir. Cozeltinin yiiksek iletkenligi
nedeniyle, liretim esnasinda uygulanan voltaj degeri artirtlamamistir. Clinkii; uygulanan
gerilimin artmasi ile beslemedeki diizensiz akis oranindan dolayi, lif ¢api tam olarak
kontrol altina alinamamakta ve yiiksek c¢ap dagilimi ve lif diizginsiizligi
gbzlemlenmektedir (Kozanoglu 2006). Diisiik viskozitelerde, diisiik zincir karmasiklig
vardir ve elektro lif ¢ekim esnasinda jet iizerinde yiizey gerilimi kuvvetlerinin baskin
etkisi olur. Yiizey gerilimi ise, nanolifli ylizeylerde boncuk olusumunda 6nemli bir rol
oynar (Ramakrishna ve ark. 2005). PVA/NaAlg ¢ozeltisine %3 mor lahana ekstrakti
ilavesiyle, viskozite degeri diiserken iletkenlik degeri artmistir. Bunun sonucu olarak da,

daha ince lifler elde edilmistir.

PVA/NaAlg/Kara havu¢ nanolifli yiizeyin SEM goriintiisii incelendiginde; ekstrakt
ilavesi ile hem viskozite degerinin bir miktar diismesine hem de iletkenlik degerinin
yetersiz kalmasina bagli olarak, boncuklu yapinin arttigi géze carpmaktadir. Cozelti
besleme oranindaki artisin, diizeden cekilen ¢ozeltinin hacmi arttifindan lif ¢aplarinin
artmasina ve elektrik alanda c¢oziicli yeterince buharlasamadigindan toplayici tizerinde
liflerin yassilasmasina ve temas noktalarinda birbirine yapismasina (Baji ve ark. 2010)
sebep oldugu goriilmiistiir. Lif capt dagiliminin ise, ozellikle 150-200 nm arasinda

toplandig1 goriilmustiir.

PVA/NaAlg/Kirmizi pancar nanolifli yiizeyin SEM goriintiisii incelendiginde; stirekli

ancak, tniform olmayan ve boncuklu bir yiizey morfolojisi gozlemlenmektedir. En
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diisiik viskozite ve en yiiksek iletkenlik degerlerine sahip c¢ozeltiden iiretilmesi
nedeniyle, en diisiik lif ¢caplar1 (155 £ 37 nm) kirmiz1 pancar i¢eren nanolifli yiizeyde
elde edilmistir. Kirmizi pancar ekstrakti igceren nanolifli yiizey iiretiminde olusan
boncuklagmanin yok edilmesi ve c¢oziiciiniin yeterince buharlastirilmas1 amaciyla,
¢Ozelti besleme oraninin diisiiriilmesi, besleme iinitesi ile toplayici arasindaki mesafe ve
uygulanan voltaj degerinin artiritlmasi yoniinde parametre ¢alismalar1 yapilmistir. Ancak
calismalarin ¢ogunda; siirekli bir jet olusumu elde edilememis ya da olusan jetin ¢oziicii
buharlagsmadan toplayiciya ulastigi ve toplayici lizerinde kismi ¢éziinme nedeniyle lifli
yapinin olusmadig1 gozlemlenmistir. Sonug olarak, pek cok farkli parametre ile basarili
bir nanolifli ylizey iiretimi gerceklestirilememistir. Bu durum temelde, kirmizi pancar
ekstraktr ilavesi ile ¢ozelti viskozitesinin yaklasik {iigte bir oranina diismesinden
kaynaklanmaktadir. Diisiik viskoziteli ¢ozeltiler jetten g¢ikarken, polimer molekiilleri
birbirleriyle yeterince ortiisemedigi icin kiiciik damlaciklara doniisiir ve bu durum
yiizeyde boncuklar olusturur (Armand ve ark. 2017). Boncuk yogunlugunu azaltmak ve
polimer jeti toplayiciya ulagmadan ¢oziicliniin buharlagmasini saglamak amaciyla,
besleme iinitesi ile toplayici arasindaki mesafenin ve uygulanan voltaj degerinin
artirtlmas1 gerekmistir. Diize ile toplayic1 arasindaki mesafenin artirilmasi; ¢oziicii
buharlagsmasini hizlandirirken, jetin viskozitesinin artmasina ve elektrik alan kuvvetinin
azalmasina sebep olmaktadir. Bu durumda baskin hale gelen viskoelastik kuvvetleri
engellemek igin jetin daha fazla gerilmeye ihtiyaci vardir (Henriques ve ark. 2008).
Ancak; voltaj artisinin genel olarak daha ince ve boncuksuz liflerin eldesine yol agtigi
bilinmekle birlikte, baz1 ¢alismalarda (Pham ve ark. 2006, Andrady 2008) yiiksek voltaj
degerinin lif ¢apimi artirdig1 belirlenmistir. Bu nedenle, miimkiin olan en iyi yiizey
morfolojisi i¢in mesafe ve voltajin birlikte optimum seviyede artirilmasi saglanmistir.
Polimer jetinin elektrik alanda uzun siire kalmasi ve daha fazla yiiklenmesi, kirmizi
pancar ekstrakti igeren nanolifli yiizeylerde diistik lif cap1 degerleri ile birlikte yiiksek lif

¢ap1 dagilimimnin (100-200 nm arasinda) elde edilmesine sebep olmustur.

Sonu¢ olarak, PVA/NaAlg c¢ozeltisine mor lahana, kara havu¢ ve kirmizi pancar
ekstraktlarinin ilavesi ile diizgilin ve diisiik lif cap1 degerlerine sahip yara Ortiisii olarak
degerlendirilecek nanolifli yiizeylerin tretimi basariyla gergeklestirilmistir. Diistik lif

caplari; ylizey alani/hacim oranmi arttirdigi, dolayisiyla biyosensorlerin etkilesim
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alanini yiikselttiginden (Devarayan ve Kim 2015), calismanin amaci agisindan olumlu

olarak degerlendirilmistir.

4.4. Nanolifli Yiizeylerin Capraz Baglanma Sonuclari

Capraz baglama yoOnteminin optimizasyonu amactyla yapilan parametre caligmalari,
yiiksek antosiyanin konsantasyonuna sahip numunelerde daha fazla boya salinimi
olacagi ve ¢apraz baglama isleminde bunun minimize edilecegi diisiiniilerek %3 mor

lahana ekstrakti iceren PV A/NaAlg nanolifli ylizey lizerinde gergeklestirilmistir.

Literatiirdeki ¢alismalar g6z oniinde bulundurularak (Safak ve ark. 2016, Yang ve ark.
2016) arastirmanin parametreleri optimize edilmeye calisilmistir. Bu amagla; iiretilen
PVA/NaAlg/Mor lahana nanolifli yiizeyden (Sekil 4.32.) 2x2 c¢m? boyutlarinda alinan
numuneler, Cizelge 4.8’de verilen receteler dahilinde hazirlanan alt1 farklt 40 mL’lik
capraz baglama ¢ozeltisinde 1 saat ve 24 saat bekletilmistir (Sekil 4.33.-34.). Ardindan
etil alkol ve fosfat tamponu ile yikanan numuneler, ii¢ farkli pH ¢ozeltisinde (pH 4,0,
pH 7,0 ve pH 9,0) 5 dakika bekletilerek renk degisimleri (Sekil 4.35.) ve renk degisim

stireleri gorsel olarak incelenmis ve numunelerin tutumlari (tuseleri) degerlendirilmistir.

Sekil 4.32. Parametre ¢alismalarinda kullanilan PVA/NaAlg/Mor lahana nanolifli ylizey

Cizelge 4.8. Parametre ¢alismasi icin belirlenen ¢apraz baglama ¢ozelti regeteleri

;i( ;ggg;ll?:r Recete 1 | Recete 2 | Recete 3 | Recete 4 | Recete 5 | Recete 6
Glutaraldehit
(mL) 0,2 0,5 1,0 15 2,0 2,5
H'd”’(mr)"‘as't 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Aseton (mL) 39,6 39,3 38,8 38,3 37,8 37,3
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Sekil 4.33. Capraz baglama ¢ozeltilerinde 1 saat bekletilen nanolifli yiizey numuneleri

Sekil 4.34. Capraz baglama ¢6zeltilerinde 24 saat bekletilen nanolifli yiizey numuneleri

Sekil 4.35. 3 farkli pH c¢ozeltisinde bekletilen nanolifli ylizey numunelerinin renk
degisimleri

Yapilan calisma sonucunda; capraz baglama cozeltilerinde 24 saat bekletilen tiim
numunelerin, 1 saat bekletilen numunelere gore renklerinde agilma oldugu goriilmiistiir.
Bunun sebebi; ongoriildiigii gibi, nanolifli yiizeylerin yapisina dahil edilen ekstrakt
icerisindeki antosiyaninin, ¢apraz baglama c¢ozeltilerinde ¢oziicli olarak kullanilan
aseton nedeniyle c¢oziinmesine baglanmistir. Daha uzun bekleme siiresi, zaman
icerisinde daha fazla antosiyaninin aseton igerisine sizmasina ve rengin agilmasina
neden olmaktadir. Farkli pH c¢ozeltilerine atilan numuneler, renk degisimine cevap
verme siireleri agisindan degerlendirildiginde ise; 24 saat capraz baglanan numunelerin

saniyeler ile dlctilebilecek diizeyde daha ge¢ renk degistirdigi gézlemlenmis ancak, bu
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durum belirgin bir farklilik olarak kabul edilmemistir. Ayrica; capraz bag orani
arttiginda, numunelerin daha sert ve kirilgan (gevrek) bir tutuma sahip oldugu
belirlenmistir. Bu sonuglar; ¢apraz baglama reaksiyonunun ¢ok hizli bir sekilde
tamamladigin1 gostermis ve capraz baglama c¢ozeltisinde uzun siire bekletmenin,
numunelerin renk siddetlerinin diismesi nedeniyle dezavantajli oldugu sonucuna

varilmstir.

Tez ¢aligsmasinda; pH ile renk degistiren yara Ortiisii olarak degerlendirilecek yiizeylerin
renk siddeti ve 6zellikle hizli renk degisimi nihai amag¢ oldugundan ve 1 saatlik islem
sonrasinda da yiizeylerin suya dayanimlarmin saglandigi (capraz baglandigi)
belirlendiginden (Sekil 4.36), ¢apraz baglama isleminin miimkiin olan en kisa siirede

gerceklestirilmesi gerektigi diisiintilm{istiir.

Sekil 4.36. 2 nolu gapraz baglama ¢6zeltisinde 1 saat bekletildikten sonra etil alkol ile 5
dakika yikanan nanolifli ylizey numunesi

En uygun capraz baglama regetesini belirlemek amaciyla; esit agirlikta tartilan
numuneler, 6 farkli ¢ozeltide 1 saat muamele edilerek ¢ozeltideki boya salinimlari

gorsel olarak degerlendirilmistir (Sekil 4.37.).

Sekil 4.37. igerisinde nanolifli yiizey numunelerinin 1 saat bekletildigi capraz baglama
¢ozeltileri
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Capraz baglama c¢ozeltileri esit hacimde olup, artan miktarda GA icermektedir.
Parametre ¢aligmasinda amag; en diislik oranda ¢apraz baglanma ile suda ¢oziinmeye ve
antosiyanin sizmasina karsi en dayanikli ve en yliksek renk siddetine sahip nanolifli
yiizeylerin hazirlanmasina olanak saglayacak regeteyi belirlemektir. Buna gore; 1, 5 ve
6 nolu c¢ozeltilerde, nanolifli ylizeyden c¢oziinerek c¢ozeltiye karisan antosiyanin
nedeniyle, gozle fark edilebilir bir renklenme oldugu anlasilmis ve bu durumun
deney/Ol¢lim sonuglarini etkileyecegi diisliniilerek s6z konusu c¢ozelti receteleri
arastirmanin disinda birakilmistir. 1 nolu ¢ozelti, en diisiik GA oranma sahiptir ve
yeterli capraz bag oranini saglayamadigindan; nanolifli ylizeyden sizan ekstrakt,
asetonda renklenmeye neden olmaktadir. 5 ve 6 nolu ¢ozeltilerde ise; ¢apraz baglama
reaksiyonunun gergeklesmesi sirasinda nanolifli yiizeyden sizan ekstrakt, GA ile
kimyasal olarak belirgin bir sekilde etkilesmektedir. Clinkii, ekstraktin icinde yer alan
antosiyaninler ve glikozitler de PVA ve NaAlg polimerlerine benzer sekilde fazla

miktarda hidroksil grubu igermektedir.

Capraz baglanma oran1 ne kadar fazla olursa, nanolifli yiizeyde gozenekliligin azalacagi
ve renk degisimine neden olacak H* veya OH’ iyonlarmnin lifli yapiya girmesinin
zorlasacagi, bu durumun da nanolifli yiizeyin pH degisimine cevap siiresini kisaltacagi
diisiintilerek; 2 ve 3 nolu ¢ozeltilere gére daha fazla GA oranina sahip olan 4 nolu
¢ozeltinin kullanilmamasina karar verilmistir. Ardindan, 2 ve 3 nolu ¢apraz baglama
cozeltileri ile tekrarli deneyler gerceklestirilmis ve ¢ozeltideki boya salinimlari gorsel
olarak tekrar degerlendirilmistir (Sekil 4.38.). Sonug¢ olarak; 3 nolu c¢apraz baglama
cozeltisinde hafif bir renklilik goriilmiis ve calisma i¢in en uygun ¢ozeltinin 2 nolu
cozelti regetesi olduguna karar verilmistir. 2 nolu ¢6zeltide antosiyaninden kaynakli
belirgin bir renklenmenin olmamasi; reaksiyon sirasinda kullanilan GA miktarinin,
sadece PVA ve NaAlg polimerlerinin yapisinda yer alan hidroksil gruplari ile
reaksiyona girmeye ve yiizeyden ekstrakt sizmasini engellemek i¢in gereken ¢apraz bag

oranini saglamaya yetecek kadar oldugunu kanitlamaktadir.

127



Sekil 4.38. Icerisinde nanolifli yiizey numunelerinin 1 saat bekletildigi 2 nolu (sagda)
ve 3 nolu (solda) capraz baglama c¢ozeltileri

Uygun capraz baglama c¢ozeltisi belirlendikten sonra, ¢apraz baglama siiresi ile ilgili
ilave bir calisma daha yapilmistir. Buna gore; nanolifli numuneler, 2 nolu capraz
baglama recetesiyle 10 dakika, 30 dakika ve 60 dakika capraz baglanip, sirasiyla etil
alkol ve fosfat tamponu i¢inde ¢alkalanmistir. 10 dakikalik capraz baglama isleminden
sonra etil alkol ile yikanmis ve ardindan fosfat tamponu ile durulanmis
PVA/NaAlg/Mor lahana nanolifli yiizeyin fotograflar1 sirasiyla Sekil 4.39. ve Sekil
4.40.’da verilmektedir.

Sekil 4.39. 10 dk ¢apraz baglama islemi sonrasi etil alkol ile yikanan PVA/NaAlg/Mor
lahana nanolifli yiizey

Sekil 4.40. 10 dk capraz baglama islemi sonrasi fosfat tamponu ile durulanan
PV A/NaAlg/Mor lahana nanolifli ylizey

Ardindan numuneler; pH 4,0, pH 7,0 ve pH 9,0 tampon ¢ozeltilerine daldirip ¢ikarilmis
ve renk degisimi, gorsel olarak ve CIEL*a*b* degerleri lizerinden degerlendirilmistir

(Cizelge 4.9.).
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Cizelge 4.9. Capraz baglama siiresinin gorsel olarak ve CIEL*a*b* degerleri lizerinden

degerlendirilmesi
24 saat fosfat tamponunda
Siire Capraz baglama sonrasi o
bekletildikten sonra
Y;
% pH 4,0 pH 7,0 pH 9,0 pH 4,0 pH 7,0 pH 9,0
= 48 47 50 | L* 51 52 51
ax 4 -1 -4 ax 6 1 -3
b* -4 -4 -4 |b* -2 0 1
Y
% pH 4,0 pH 7,0 pH 9,0 pH 4,0 pH 7,0 pH 9,0
& |~ 54 53 54 | L* 55 52 53
a* 4 1 -4 a* 4 0 -2
b* -3 -3 -4 b* -1 0 0
Y
% pH 4,0 pH 7,0 pH 9,0 pH 4,0 pH 7,0 pH 9,0
3 L~ 54 53 50 |L* 55 52 50
ax 1 -1 -3 ax 3 1 -3
b* -2 -2 -3 b* -1 0 1

Sonuglar incelendiginde; 10 dakika g¢apraz baglanan numunelerin  gorsel
degerlendirmesinde, renklerinin daha canli oldugu goriilmiistiir. Capraz baglama stiresi
artttkca capraz bag orani artmakta ve nanolifli yiizeyin gozenekliligi azalmaktadir.

Azalan gozenekliligin ise, farkli pH degerlerinde nanolifli yiizeyin renk siddetine etki
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eden H* ve OH’ iyonlarinin nanolifli yiizeye diflizyonunu zorlastirdig1 diisiiniilmiistiir.
Bu sonug, elde edilen CIEL*a*b* degerleriyle de desteklenmektedir. 10 dakika ¢apraz
baglanan numunelerin L* degerlerinin digerlerinden daha diisiik olmasi, bu
numunelerin daha koyu renklendiginin gostergesidir. 10 dakika capraz baglanan
numunelerde elde edilen a* ve b* degerlerinin diger numunelerdekinden daha yiiksek
olmasi ise, bu numunelerin renk canlilifini acgiklamaktadir. a* ve b* degerlerinin
yiiksekligi, 10 dakika c¢apraz baglanan numunelerde renk doygunlugunun daha iyi
oldugunun gostergesi olmustur. Capraz baglama siiresinin uzamasi ile, numunelerin pH
tampon c¢ozeltileri igindeki renkleri agilmakta (L* degerleri yiikselmekte) ve gorsel
olarak canliliklar1 azalmaktadir (a* ve b* degerleri diismektedir). Bunun sonucunda,
numunelerde rengin doygunlugu azalmakta ve bu durum renklerin gorsel olarak ayirt

edilebilirligine olumsuz yansimaktadir.

Daha sonra capraz baglama siiresinin nanolifli ylizeyin renk kararliligina etkisini
belirlemek i¢in; numuneler, fosfat tamponunda 24 saat bekletilerek pH 4,0, pH 7,0 ve
pH 9,0 tampon c¢ozeltilerine daldirip ¢ikarilmis ve ayni degerlendirmeye tabi
tutulmustur (Cizelge 4.9.). Boylece; yara oOrtiisii amagh iiretilen nanolifli yiizeylerin,
yara ortamina gore daha sert kimyasal kosullara maruz birakilmasi saglanmistir. Hem
numune renkleri hem de CIEL*a*b* degerleri dikkate alindiginda; 10 dakika islem
goren numunelerin 24 saat bekleme sonrasinda da, 30 ve 60 dakika islem goren
numunelerden daha yiiksek renk doygunluguna sahip oldugu (daha diisiik L* degerleri
ve daha yiiksek a* ve b* degerleri) ve pH ile renk degisiminin goézle farkedilmesi
acisindan avantajli oldugu agik¢a goriilmektedir. Ayrica; 10 dakikalik ¢capraz baglama
isleminin ylizeylerin suya dayanimini saglamada yeterli oldugu, 24 saat fosfat

tamponunda bekletilen yiizeylerin fiziksel biitiinliigiinii korumasindan anlasilmaktadir.

Capraz baglanmis nanolifli yiizeylerin fotograflart Sekil 4.41.’de verilmektedir.

. N PVA/NaAlg PVA/NaAlg
PVA/NaAlg PVA/NaAlg Kara havue Kirmiz pancar
Mor lahana

Sekil 4.41. Capraz baglanmis nanolifli yiizeyler
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Sonug olarak; tez calismasi kapsaminda iretilen pH ile renk degistiren yara Ortiisii
amacl tiim nanolifli ylizeylerin ¢apraz baglama islemi, 2 nolu recete ile hazirlanmis

cOzeltide 10 dakika siirede gergeklestirilmistir.

4.4.1. Boya Sabitligi Testi Sonuclari

Capraz baglama isleminin nanolif yapisindaki antosiyaninler iizerindeki etkisini
belirlemek ve bdylece ekstraktin ylizeyden sizma durumunun tespit edilmesi amaciyla
mor lahana ekstrakti igeren ¢apraz bagli nanolifli yiizey iizerinde boya sabitligi testi
gerceklestirilmistir. Bu amagla, pH 7,0 tampon ¢ozeltisi iginde 24 saat bekletilen
nanolifli yilizeyin ¢ozeltisinin UV spektrumu (Sekil 4.42.) alinmustir.

Absorbans
L~ L
> o o = N

2
~

(=)

500 600 700 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.42. Capraz bagli PVA/NaAlg//Mor lahana nanolifli yilizeyin 24 saat bekletildigi
tampon ¢ozeltinin UV spektrumu

IS
Q
=3

UV spektrumundan goriildiigii gibi, gorliniir bolgede c¢ozelti iginde mor lahana
ekstraktina 6zgii dalga boyunda herhangi bir absorbans degeri tespit edilmemistir. Elde
edilen sonug; belirlenen yontem ile 10 dakikalik ¢apraz baglama isleminin, ylizeyden
herhangi bir sizmaya sebep olmadigini ve stabil/kararli bir PVA/NaAlg//Mor lahana

nanolifli ylizey elde edilmesi i¢in uygun oldugunu gostermistir.

4.4.2. Capraz Baglama Sonrasi1 Morfolojik Degerlendirme

Yara Ortlisii olarak kullanilacak nanolifli yiizeylerin yapist {lizerine ¢apraz baglama
isleminin etkisini gézlemlemek amaci ile, segilen prosediir ile ¢apraz baglanan nanolifli
yiizeylerin SEM fotograflar1 alinmis (Sekil 4.43.), ortalama lif ¢ap1 (inceligi) ve standart
sapma degerleri hesaplanmistir (Cizelge 4.10.).

131



Ortalama lif caps 263480 nm

N e »
:
< 15
1. |

=3

N .l

i

L
Y

2 Yy ~ y
92 pA  Date :29 Dec 2017 ZEISS Mag= 500KX IProbe= 92pA Date :29 Dec 2017

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 WD = 11.5 mm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1

>
V2 ST Lk VUES
Mag= 500KX IProbe= 92pA Date :29 Dec 2017
WD = 12.5 mm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1

) L . r e
e= 92pA Date:7 Aug 2018 ies
WD = 16.5 mm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1

Sekil 4.43. Capraz bagli nanolifli ylizeylerin SEM goriintiileri (X5000) ve lif cap1
dagilimlari; a) PVA/NaAlg, b) PVA/NaAlg/Mor lahana, ¢) PVA/NaAlg/Kara havug, d)
PVA/NaAlg/Kirmizi pancar

Cizelge 4.10. Capraz baglanmis nanolifli yiizeylerin lif ¢ap1 degerleri

Ortalama Minimum | Maksimum
P, . Standart . .
Nanolifli yiizeyler lif cap1 lif cap1 lif cap1
sapma
(nm) (nm) (nm)
PVA/NaAlg 263,08 79,99 104,42 479,66
PVA/NaAlg/Mor lahana 233,71 46,79 132,64 390,67
PVA/NaAlg/Kara havug 212,72 37,21 111,58 293,64
PVA/NaAlg/Kirmizi 248 93 61,51 117,97 389 37
pancar

Capraz baglama islemi sonrasinda elde edilen SEM fotograflar1 incelendiginde;
nanolifli yiizeylerin lifli yapisin1 kaybetmedigi ancak, liflerin yassilastigi ve temas
noktalarinda yapismalarin oldugu goriilmiistiir. Capraz baglama isleminde kullanilan
GA c¢apraz baglayic1 ajan, nanolifli yiizeyleri olusturan polimer molekiillerindeki
hidroksil gruplarini aktive ederek, aralarinda asetal baglarinin olusmasini saglamaktadir
(Fonseca dos Reis ve ark. 2006, Reddy ve ark. 2015). Capraz baglama esnasinda olusan

yeni ¢apraz baglar ise, lifli yapinin sikismasina yol agmaktadir (Sinha ve ark. 2013).
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Ayrica; nanolifli yiizeylerde ¢oziiciiniin hizla buharlagmasi yassi lif bantlarinin
olugmasina sebep olmaktadir. Lifler icerisine sikisan bir miktar ¢6ziicli buharlastiginda
lifler ¢okerek yassi bantlar haline doniismektedir (Baji ve ark. 2010). Bdylece; capraz
baglama sonrasindaki yassilagmanin, olusan yeni g¢apraz baglarin etkisiyle nanolifli
yapinin sikismasi ve bu esnada yapida bulunan su molekiillerinin uzaklagsmasi nedeniyle
olugsmus olabilecegi sonucuna varilmistir. Yassilasmanin bir sonucu olarak; capraz
baglama islemi ile ylizeylerdeki liflerin ortalama ¢ap (incelik) degerleri, 155-242 nm
seviyelerinden 213-263 nm seviyelerine ¢ikarak yaklagik %60’a varan oranlarda artig

gostermistir. Ayrica ylizey gozenekliligi de belirgin sekilde azalmistir.

4.4.3. pH ile Renk Degisim Sonuclar

Uretilen capraz bagh nanolifli yiizeyler, pH ile renk degisimini gézlemlemek icin pH
4,0-10,0 araligindaki tampon ¢ozeltiler icerisine 1 dakika daldirilip ¢ikarilmastir.
Yiizeylerin farkli pH ¢ozeltilerindeki renk degisimi, ekstrakt ¢ozeltilerinin renk degisimi

ile birlikte Sekil 4.44-46’de verilmektedir.

pH4  pH5  pHG pH7  pH8 pHY9  pHIO

Sekil 4.44. Mor lahana ekstrakt ¢ozeltisinin ve ¢apraz bagli PVA/NaAlg/Mor lahana
nanolifli ylizeyin pH 4,0-10,0 arasindaki renk degisimi

Mor lahana ekstrakt ¢ozeltisinin ve g¢apraz bagli PVA/NaAlg/Mor lahana nanolifli
yizeyin pH 4,0-10,0 arasindaki renk degisimi Sekil 4.44.'de gosterilmektedir.
Numuneler pH 4,0-6,0 araliginda kirmiz1 renk, pH 7,0-9,0 araliginda mavi renk ve pH
10,0'da mavi-yesil renk sergilemislerdir. Farkli molekiiler yapilarindan dolay1
antosiyanin, pH degisimine bagli renk degisiklikleri gosterir. Flavilyum katyonu,

antosiyanin yapilarinda baskindir ve diisiikk pH'ta kirmizi renk sergiler. pH arttiginda,
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flaviumum katyonunun hidrasyon reaksiyonu ile asidik hidroksil gruplariyla proton
transfer reaksiyonu arasindaki termodinamik ve kinetik rekabet baslar. pH degeri 5,0-
6,0 arasinda oldugunda, flavilyum katyonu renksiz agik kalkon formuna esitlenir ve
renksiz karbinol psddobaz vermek iizere hidratlanir. Bu pH araliginda, kalkonon (sar1),
karbinol psddobaz (kasvetli), kinonoidal baz (mor veya mavi) ve flavilyum katyonu
(kirmiz1) dahil olmak iizere, uyum tiirlerinde bir antosiyanin karisimi olabilir ve bu,
antosiyaninin mor renk olusturmasina neden olur. pH degeri 6,0-7,0 arasinda oldugunda
ise kinoidinlerin iyonik anhidrobazlarnin olusumu ile leylak rengi alir. Ortamin pH
degeri 8,0-9,0 arasinda oldugunda ise renk mavi oldugu halde, halkanin agilimi ile sari
renkli kalkan olusur (Castafieda-Ovando ve ark. 2009, Choi ve ark. 2017). Sekil 4.45,
bu antosiyaninin nanolifli materyal {izerindeki immobilizasyonunun, ¢apraz baglanma

isleminden sonra da renk degistirme 6zelliginin devam ettigini gosterdi.

pH 4 pHS pH 6 pH7 pH8 pHY9 pHI10

Sekil 4.45. Kara havug ekstrakt ¢ozeltisinin ve c¢apraz bagli PVA/NaAlg/Kara havug
nanolifli ylizeyin pH 4,0-10,0 arasindaki renk degisimi

Kara havug ekstrakt ¢ozeltisinin ve capraz bagli PVA/NaAlg/Kara havu¢ nanolifli
yiizeyin pH 4,0-10,0 arasindaki renk degisimi Sekil 4.45.'de gosterilmektedir.
Numuneler pH 4,0-6,0 araliginda kirmizi renk, pH 7,0-8,0 araliginda mavi-mor renk ve
pH 9,0-10,0'da mavi-yesil-gri renk sergilemislerdir. Antosiyaninlerin kirmizi renkli
pigmentleri baskin olarak flavilyum katyonlar1 formundadir. pH degeri yiikseldikge,
renksiz karbinol psddobaz ve kalkon yapilari olusur, bunu anyonik kinonoidal tiirler
olusturur. Bunun nedeni, flavilyum iyonunun hidrasyon reaksiyonu arasindaki kinetik
ve termodinamik rekabettir. Mavi kinonoidal tiir diisiik pH'da kararsizdir. pH 4,0-5,0'da
antosiyanin ¢ozeltisi, az miktarda flavilyum katyonu ve kinonoidal anyonu nedeniyle

eflatun renktedir. Notr pH'da ise, kinonoidal tiirlerin daha fazla protondan
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arindirilmasindan dolayr rezonans stabilize kinotoid anyonlar (antosiyaninlerin mor

rengi) olusur (Khoo ve ark. 2017).

pH 4 pHS pH6 pH7 pH8 pHY9 pH10

Sekil 4.46. Kirmiz1 pancar ekstrakt ¢ozeltisinin ve ¢apraz bagli PVA/NaAlg/Kirmizi
pancar nanolifli yiizeyin pH 4,0-10,0 arasindaki renk degisimi

Kirmizi pancar ekstrakt cozeltisinin ve ¢apraz bagli PVA/NaAlg/Kirmizi1 pancar
nanolifli ylizeyin pH 4,0-10,0 arasindaki renk degisimi Sekil 4.46.'da gosterilmektedir.
pH 4,0-10,0 araligindaki ciplak gozle rahatliklar ayirt edilebilir bir renk degismi
kaydedilmemistir. Kirmizi1 pancarin igerdigi betalainler, kirmizi ile kirmizi-mor
betasiyaninler ve sari-turuncu betaksantinlerden olusan suda c¢oziiniir azot igceren
vakuolar pigmentlerdir. Betalainler pH ve sicakliga kars1 daha kararlidir ve genis pH
stabilitesi sergiler (Ravichandran ve ark. 2013). Bundan dolay1, pH 4,0-10,0 araliginda

yiizeyin rengi stabil kalmistir.

Elde edilen fotograflara gore; mor lahana, kara havu¢ ve kirmizi pancar ekstraktlar
iceren PVA/NaAlg nanolifli yiizeylerin farkli pH’larda verdigi renklerin, hazirlanan saf
ekstrakt ¢ozeltilerinin ayn1 pH’lardaki rengi ve renk degisimi ile oldukc¢a benzer olmasi

calismanin basarisinin bir ispati olarak kabul edilmistir.

Tez c¢aligmasinin temel amaci; PVA/NaAlg nanolifli yiizeylere antosiyanin iceren
ekstrakt ilavesiyle, farkli pH sartlar1 altinda farkli renk veren ve olusan renk farklarinin
gorsel olarak kolay takip edilebilir oldugu pH sensorii 6zellikli akilli bir yara ortiisiiniin
tretimidir. pH degerindeki 1 birim degisimin yara Ortiisiinde gozle net olarak
ayirtedilebilir olmasi, yara takibi acisindan yeterli hassasiyetin saglandiginin gostergesi

olacaktir. Bu amaci1 en iyi karsilayan Sekil 4.44.’te yer alan mor lahana ekstrakti i¢ceren
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nanolif ylizey olmustur. Yiizeyin fotograflari incelendiginde; asidik ortamda kirmizi-
mor niianstan alkali ortamda mavi-yesil niiansa dogru belirgin bir renk degisimi, renk
siddeti ve doygunlugu gozlemlenmektedir. Kara havug ekstrakti igeren nanolifli
yiizeyde; asidik ortamdan alkali ortama ge¢ildiginde, kirmizi-bordo renkten mavi-yesil-
gri renge dogru bir degisim meydana gelmistir. Ancak, mor lahana ekstrakti iceren
nanolifli yiizey ile karsilagtirildiginda; elde edilen gorsel degisim daha zayiftir. Kirmizi
pancar ekstrakti igeren nanolifli yiizeyde ise; pH 4,0 sartlar1 altinda kuvvetli bir kirmizi-
turuncu niians elde edilmesine ragmen, pH 8,0’a dogru kirmiziya doniisen bir renk
doygunlugu olusmakta, pH 10,0’da ise kirmizit nlians azalmakla birlikte
kaybolmamaktadir. Sonug olarak; PVA/NaAlg/Kirmizi pancar nanolifli yilizeylerde, pH

degisimi ile gorsel olarak fark yaratan bir renk ge¢isi gézlenmemistir.

Bir yaranin iyilesme siirecinde pH’in once bazik oldugu, sonra notr olarak kanin
degerine (pH 7,4) yaklastigi ve sonunda saglikli cildin pH‘mna (pH 4,8-6,0 arasinda)
ulastig1 bilgisi (Leveen ve ark. 1973, Gethin 2007) dikkate alindiginda; 6zellikle pH
6,0-8,0 arasinda belirgin bir degisimine sahip olan nanolifli ylizeyin yara ortaminda
daha basarili olacagi diisiiniilmiistiir. Bu basariya en ¢cok PVA/NaAlg/Mor lahana
nanolifli ylizeyin ulastifi, PVA/NaAlg/Kara havu¢ nanolifli yiizeyin de yara ortiisii

olarak kullaniminin uygun olabilecegi anlagilmistir.

4.4.4. Renk Olgiimii (RGB Degerlerinin Belirlenmesi) ve Renk Kararhhig
(Stabilitesi) Tayini Sonuclar:

Nanolifli ylizeylerin pH 4,0-10,0 aralifinda ¢ekilen fotograflar1 ve fotograflar tizerinden
belirlenen RGB degerleri Sekil 4.47.-49.’da grafikler halinde verilmektedir.
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Sekil 4.49. PVA/NaAlg/Kirmizi pancar nanolifli ylizeyin RGB degerleri; a) baslangi¢
(0. giin), b) 3. giin, ¢) 5. giin, d) 10. giin, e) 20. giin, f) 30. giin

Nanolifli ylizeylerin fotograf ¢ekimleri, yiizeyler tampon c¢ozeltilerden ¢ikarildiktan
sonra lam tizerine konulmis ve sivinin fazlasi hafifce havlu pecete alinarak 1slak halde
iken yapilmustir. Ciinkii, antosiyaninler sulu ¢ozeltiler igerisindeki H* ve OH™ iyonlari
varliginda renk degisimi gosterirler. Numuneler kurutulduktan sonra, ortamda reaksiyon
verecek iyonlar kalmadigi i¢in kararli hallerine donmektedirler. Bunun sonucunda

goriilen renk bir miktar niians kaymasi géstermekte ve renk doygunlugu azalmaktadir.

Nanolifli yiizeylerin pH 4,0-10,0 araliginda ¢ekilen fotograflar1 incelendiginde;
photoshop programinda elde edilen RGB degerlerinin ve bu degerler kullanilarak

yapilacak CIEL*a*b* doniisiimlerinin ve renk farki hesaplamalarinin, yiizeylerin 1slak
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olmasi ve 1slak yiizeyden kontrolsiiz 151k yansimasi nedeniyle saglikli olmadigina karar
verilmistir. Bu nedenle; nanolifli yiizeylerin reflektans spektrofotometresi ile elde edilen
renk koordinatlarinin kendi iclerinde daha anlamli sonuglar verdigi anlasilmis olup,
yorumlarin ve her bir 6l¢iim zamani i¢in pH degerleri arasindaki AE* renk farki

hesaplamalarinin reflektans 6l¢iim sonuglari tizerinden yapilmasi tercih edilmistir.

4.45. Reflektans Ol¢iimii ve Renk Kararlihg (Stabilitesi) Tayini Sonuglar

Olgiimler sonunda elde edilen CIEL*a*b* degerleri Cizelge 4.11-13’de, hesaplanan
renk farki (AE*) degerleri Cizelge 4.14.’te verilmektedir.

Cizelge 4.11. PVA/NaAlg/Mor lahana nanolifli yiizeyin reflektans 6l¢iim sonuglart

Olciim H CIEL*a*b* degerleri

zamani b L* a* b*
4,0 72,21 20,31 -9,54
5,0 75,12 12,17 -8,69
6,0 73,83 12,20 -9,22

0. giin 7,0 69,47 13,80 -13,17
8,0 63,23 13,59 -17,68
9,0 64,42 11,02 -17,60
10,0 61,63 5,30 -20,77
4,0 74,36 17,63 -7,72
5,0 79,36 8,75 -5,44
6,0 79,74 7,14 -5,09

3. giin 7,0 77,79 6,36 -6,77
8,0 73,20 4,28 -10,43
9,0 76,17 2,74 -7,54
10,0 73,11 0,44 -9,03
4,0 75,31 17,34 -7,48
5,0 79,41 9,28 -5,79
6,0 79,34 7,36 -5,19

5. giin 7,0 78,23 5,99 -6,30
8,0 74,10 4,13 -9,42
9,0 75,85 0,68 -7,60
10,0 73,39 0,52 -8,69
4,0 75,55 14,99 -7,33
5,0 77,56 7,97 -4,79

10. giin 6,0 79,32 6,47 -4,82
7,0 79,71 5,60 -4,77
8,0 74,98 4,33 -8,33
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Cizelge 4.11. PVA/NaAlg/Mor lahana nanolifli yilizeyin reflektans 6l¢lim sonuglari
(devam)

9,0 75,45 3,18 1,54
10,0 74,20 1,54 -7,34
4,0 76,46 13,07 -6,56
5,0 79,94 7,86 -4,70
6,0 79,65 6,10 -5,03
20. giin 7,0 79,08 5,18 -4,94
8,0 77,50 3,42 -6,13
9,0 76,36 1,07 -6,99
10,0 75,78 -1,31 -4,28
4,0 76,92 12,69 -6,51
5,0 80,56 6,98 -4,04
6,0 79,87 5,78 -4,52
30. giin 7,0 78,76 4,81 -5,30
8,0 71,715 3,88 -5,71
9,0 76,57 3,30 -5,92
10,0 76,41 -0,23 -3,66

Mor lahana ekstrakti igeren nanolifli ylizeylerin a* ve b* renk koordinatlart
incelendiginde; renklerin, asidik bolgede bordo-kirmizi niianstan alkali bolgede mavi-
yesil niiansa dogru ciddi bir degisim gosterme egiliminde oldugu goriilmektedir. Diger
iki nanolifli yiizey ile kiyaslandiginda; mor lahana ekstrakti iceren nanolifli yilizeylerde
elde edilen CIEL*a*b* degerleri, olusan renklerin ¢ok daha belirgin ve doygun
olduguna isaret etmektedir. Ozellikle L* agiklik-koyuluk degerleri dikkate alindiginda;
Olctim yapilan ilk gilinlerde, pH ile dikkate deger bir degisim goriilmekte iken, ilerleyen
zamanlardaki pH-L* degisiminin daha diisiik sayisal degerler verdigi fark edilmistir. Bu
durumun, PVA/NaAlg/Mor lahana nanolifli ylizeylerin renk kararlilig ile ilgili bir risk
olusturdugu diisiiniilmiistiir. Diger taraftan mor lahana ekstrakti iceren nanolifli
yiizeylerde elde edilen renk doygunlugunun diger ylizeylere gore daha yiiksek olmast;
ilerleyen gilinlerde kararliliginin bir miktar azalmasina ragmen, pH’a gore renk
degisiminin daha belirgin izlenebilecegi sonucunu olusturmaktadir. Buna gore;
PVA/NaAlg/Mor lahana nanolifli ylizeylerde hem pH’a hem de 6l¢iim zamanina bagh
olarak elde edilen CIEL*a*b* sonuclari, hedeflenen ve beklenen renk degisim

davranisiyla uyumlu bulunmustur.
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Cizelge 4.12. PVA/NaAlg/Kara havug nanolifli yiizeyin reflektans 6l¢iim sonuglart

Ol¢iim H CIEL*a*b* degerleri
zamani P L* a* b*
4,0 72,15 15,41 -2,76
5,0 72,33 10,68 1,91
6,0 72,18 10,01 2,15
0. giin 7,0 71,78 7,37 3,23
8,0 69,97 5,04 2,13
9,0 67,84 3,53 0,79
10,0 67,14 4,16 -0,50
4,0 712,22 15,06 -2,67
5,0 72,01 12,60 0,18
6,0 73,53 9,53 2,00
3. giin 7,0 72,86 6,86 2,93
8,0 71,24 4,01 1,86
9,0 71,04 3,30 1,44
10,0 70,81 4,76 1,13
4,0 72,60 14,95 -2,19
5,0 72,42 12,43 0,27
6,0 78,44 9,34 1,97
5. giin 7,0 73,08 6,88 2,93
8,0 71,92 4,33 2,30
9,0 69,38 2,43 0,82
10,0 69,83 4,69 0,89
4,0 72,35 14,40 -2,26
5,0 72,95 11,82 0,53
6,0 74,47 8,82 2,61
10. giin 7,0 74,17 6,25 3,53
8,0 72,28 3,94 2,60
9,0 71,69 3,29 2,06
10,0 72,53 4,68 2,00
4,0 72,75 14,21 -1,95
5,0 73,01 11,56 0,15
6,0 74,90 8,41 3,05
20. giin 7,0 74,65 5,97 3,71
8,0 72,81 4,06 3,06
9,0 71,38 2,01 1,17
10,0 72,22 3,30 1,43
4,0 73,64 13,77 -1,35
5,0 72,10 11,13 0,43
6,0 73,74 8,04 1,97
30. giin 7,0 74,13 5,78 3,42
8,0 73,32 3,82 3,41
9,0 68,48 2,58 0,66
10,0 72,59 3,20 2,09
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Kara havug ekstrakti iceren nanolif yiizeylerin CIEL*a*b* degerleri incelendiginde; a*
ve b* renk koordinatlarina gore, nanolifli yiizeylerin asidik pH’larda kirmizi-bordo
renginde oldugu, alkali pH bolgede yesil-gri renge dogru degistigi anlasilmaktadir. pH
degisimlerine bagli olarak; a* ve b* degerleriyle karsilastirildiginda L* agiklik-koyuluk
degerinde c¢ok biiyiik bir degisim goriilmemesi, rengin koyulasmasi yerine renk agis1 (a*
ve b*) ve doygunlugunun daha belirgin olarak degistigini gostermektedir. Reflektans
Olctimlerinin yapildig1 glinlerde; her bir pH i¢in elde edilen renk koordinatlar1 arasinda
biiylik renk farkliliklar1 olusturacak degerlerin olmamasi, kara havug ekstrakti iceren
nanolifli yiizeylerin renk kararligmmin Onemli bir gostergesidir. Buna gore;
PVA/NaAlg/Kara havug nanolifli ylizeylerde hem pH’a hem de 6l¢iim zamanina bagh

olarak elde edilen CIEL*a*b* sonuclari, hedeflenen ve beklenen renk degisim

davranisiyla uyumlu bulunmustur.

Cizelge 4.13. PVA/NaAlg/Kirmizi pancar nanolifli yiizeyin reflektans 6l¢iim sonuglari

Olciim H CIEL*a*b* degerleri

zamani P L* a* b*
4,0 68,12 19,71 10,10
5,0 67,35 19,57 10,60
6,0 66,55 20,58 10,22

0. giin 7,0 67,45 20,00 9,90
8,0 68,36 17,75 11,67
9,0 68,80 16,58 11,02
10,0 71,45 11,29 10,03
4,0 70,35 16,33 6,62
5,0 70,07 18,16 7,72
6,0 70,13 17,22 7,65

3. giin 7,0 73,68 11,39 10,39
8,0 75,56 7,46 13,15
9,0 74,21 6,67 11,43
10,0 76,09 7,10 10,01
4,0 71,10 16,40 6,55
5,0 70,79 17,91 7,10
6,0 70,92 17,33 7,54

5. giin 7,0 73,99 11,77 9,65
8,0 76,27 7,21 12,13
9,0 75,93 7,13 10,74
10,0 76,69 6,94 9,67
4,0 73,08 13,26 5,69

10. giin 5,0 72,26 16,47 6,97
6,0 72,03 15,50 7,60

143



Cizelge 4.13. PVA/NaAlg/Kirmizi pancar nanolifli ylizeyin reflektans 6l¢iim sonuglari

(devam)
7,0 74,55 11,19 8,31
8,0 77,37 6,56 11,21
9,0 75,99 6,04 8,16
10,0 76,76 6,19 7,63
4,0 75,27 11,57 7,69
5,0 73,46 14,44 7,42
6,0 73,18 13,76 7,86
20. giin 7,0 75,83 9,25 7,71
8,0 77,81 5,61 10,94
9,0 77,50 5,50 8,85
10,0 78,73 5,33 9,52
4,0 76,61 8,87 7,89
5,0 73,91 10,56 7,17
6,0 74,67 10,58 7,82
30. giin 7,0 76,43 7,65 7,17
8,0 79,11 4,58 7,92
9,0 77,83 0,29 3,66
10,0 76,82 0,87 2,39

Kirmiz1 pancar ekstrakti igeren nanolif yilizeylerin CIEL*a*b* degerleri incelendiginde;
a* ve b* renk koordinatlari, nanolif yiizeylerde elde edilen rengin asidik pH’larda
kirmizi-turuncu oldugunu, alkali boélgede ise kirmiziya dogru degistigini isaret
etmektedir. Bu durum, pH degisimlerine bagli olarak elde edilmek istenen gorsel renk
degisiminin tam anlamiyla ger¢eklesmediginin gostergesidir. L* agiklik-koyuluk ve b*
sari-mavi degerlerinde; pH degisimi ile 6nemli bir farklilik olusmamasi, yiizeyin rengi
yaninda renk acisi (a* ve b*) ve doygunlugunun da belirgin olarak degismedigini
gostermektedir. Buna gore; PVA/NaAlg/Kirmizi pancar nanolifli yiizeylerde hem pH’a
hem de 6l¢iim zamanina bagl olarak elde edilen CIEL*a*b* sonuglarinin, hedeflenen
renk degisim davranisiyla tam olarak uyumlu olmadigi sonucuna varilmistir. Bununla
birlikte; farkli 6l¢lim zamanlarinda elde edilen renk koordinatlarinin birbirine yakin
olmasi, kirmiz1 pancar ekstrakti iceren nanolifli yiizeylerin renk kararliligir acisindan

olumlu bulunmustur.
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Cizelge 4.14. Nanolifli yiizeylerin AE * degerleri

(")lg:ﬁm zamani pH 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0
40 | 868 | 827 | 833 | 1385 | 29,72 | 21,52

5,0 139 | 7,39 | 14,97 | 13,97 | 19,38

0. vi 6,0 6,10 | 13,63 | 12,65 | 18,16
-gun 7.0 770 | 727 | 13,84

8,0 283 | 8091

9,0 7.10

40 | 10,44 | 12,07 | 11,82 | 13,67 | 1500 | 17,29

5.0 169 | 315 | 910 | 712 | 11,00

3. gi 6,0 268 | 891 | 617 | 10,22
-gun 7.0 623 | 404 | 7,88

8,0 442 | 4,08

9,0 411

40 | 484 | 464 | 441 | 394 | 667 | 7.9

. 5,0 201 | 353 | 824 | 948 | 11,01
= . 6,0 208 | 747 | 791 | 972
5| 8 70 550 | 596 | 6,61
= 8,0 427 | 3,90
s 9,0 557
> 40 | 7,73 | 965 | 1058 | 10,72 | 11,85 | 13,52
g 5.0 231 | 320 | 570 | 821 | 769
2 | 10.gin |00 095 | 597 | 814 | 7,54
> ' 7.0 6,02 | 802 | 7,29
8,0 995 | 3,06

9,0 9,12

40 | 654 | 7.81 | 847 | 9,71 | 12,00 | 1458

5.0 181 | 2,82 | 526 | 801 | 10,07

20, giin |89 260 | 2,81 | 540 | 7.49

: 7.0 265 | 534 | 7,31

8,0 275 | 5,36

9,0 3,65

40 | 721 | 7,77 | 818 | 889 | 942 | 1324

5.0 147 | 309 | 450 | 574 | 793

20, giin |0 166 | 309 | 436 | 6,99

' 7.0 143 | 2,73 | 580

8,0 133 | 4,78

9,0 4,19

o 40 | 665 | 730 | 1003 | 11,67 | 1313 | 1252
g 5.0 135 | 38 | 657 | 908 | 930
1 0. ein 6,0 288 | 544 | 7,92 | 8,16
<i 8 7,0 315 | 602 | 676
Z < 8,0 293 | 396
g 9,0 1,60
o | 3.gin | 40 | 3,77 38 6,40 | 881 | 946 | 8,02
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Cizelge 4.14. Nanolifli yiizeylerin AE * degerleri (devam)

5.0 739 | 995 | 1241 | 125 | 11,04
6,0 201 | 597 | 673 | 556

7.0 345 | 427 | 344

8,0 0.85 | 113

9,0 151

40 | 353 | 910 | 957 | 1155 | 13.27 | 11,06

5.0 697 | 619 | 837 | 1046 | 819

s.gin |80 508 | 823 | 1145 | 984

: 7.0 287 | 616 | 442

8.0 350 | 255

9,0 2,30

40 | 385 | 770 | 1016 | 1153 | 11,94 | 10,61

5,0 258 | 324 | 218 | 198 | 153

10, giin |89 275 | 535 | 621 | 461
7.0 313 | 413 | 274

8,0 103 | 0,98

9,0 171

40 | 339 | 795 | 1048 | 1132 | 1267 | 1143

5.0 468 | 683 | 805 | 974 | 840

20. giin |60 254 | 483 | 754 | 599

: 7.0 273 | 573 | 427

8.0 313 | 1.89

9,0 1,56

40 | 354 | 662 | 932 | 11,03 | 1249 | 1117

5,0 350 | 572 | 741 | 928 | 7.95

30. giin |59 229 | 424 | 758 | 497

: 7.0 212 | 649 | 300

8,0 500 | 0,96

9,0 416

40 | 093 | 198 | 076 | 252 | 333 | 905

5.0 134 | 083 | 243 | 335 | 926

= | 0.gin |80 112 | 366 | 466 | 10,50
g | 7.0 301 | 384 | 959
] 8.0 141 | 7.35
g 9,0 5,60
£ 40 | 215 | 138 | 705 | 1248 | 1146 | 1139
v 5,0 094 | 812 | 1320 | 12,76 | 12,86
) ) 6.0 735 | 1245 | 11,93 | 1198
< | 3.gin 5 515 | 486 | 494
Z 8,0 2,32 3,20
N 9,0 2,39
~ 40 | 163 | 137 | 628 | 11,92 | 1126 | 1142
5.giin | 50 074 | 738 | 13,03 | 1249 | 12,97

6.0 6,60 | 12,33 | 11,80 | 12,07
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Cizelge 4.14. Nanolifli yiizeylerin AE * degerleri (devam)

7,0 5,67 5,15 5,53
8,0 1,43 2,51
9,0 1,33
4,0 3,55 3,13 3,65 9,68 8,17 8,20
5,0 1,18 5,90 11,92 | 1114 | 1124
10. giin 6,0 5,02 11,02 | 10,27 10,44
7,0 6,15 5,35 5,94
8,0 3,39 3,65
9,0 0,95
4,0 3,40 3,02 2,39 7,25 6,57 7,37
50 0,86 571 10,45 9,91 10,18
20. giin 6,0 5,23 10,86 9,37 10,23
7,0 5,23 4,26 5,20
8,0 2,12 1,71
9,0 1,41
4,0 3,27 2,99 1,43 4,97 9,64 9,71
50 1,00 3,85 7,96 10,54 | 11,19
30. giin 6,0 3,48 7,46 11,54 | 11,33
7,0 4,14 8,27 8,30
8,0 6,18 7,04
9,0 1,72

PVA/NaAlg/Mor lahana nanolifli ylizeylerin AE* renk farki sayisal degerleri
incelendiginde; %3 mor lahana ekstrakti iceren PVA/NaAlg c¢ozeltilerinin renk farki
degerlerinden daha diisiik olduklar1 anlasilmakla birlikte, degerlerin tamaminin insan
gbzlinlin hassas oldugu renk farki degerinin (AE*>1) (Hill ve ark. 1997) iizerinde
oldugu tespit edilmistir. pH degeri asidik bolgeden alkali bélgeye dogru ilerledikce renk
farki degerleri kademeli olarak artmaktadir. Bu durum, pH degeri 1 birim arttifinda
olusan renk farkinin gozle goriinebilir ve takip edilebilir oldugunu gostermektedir.
Olgiim yapilan giinlere goére yiizeylerin renk farki degerleri dikkate alindiginda,
ozellikle pH 6,0-7,0 ve pH 7,0-8,0 arasinda elde edilen sayisal AE* degerlerinin diistigi
gorilmiistiir. Bu sonug; zamana bagli olarak PVA/NaAlg/Mor lahana nanolifli
yiizeylerin yapisindaki antosiyaninin kararliliginin bir miktar azaldig1 ve yara tlizerinde

uzun siireli kullantminin tercih edilemeyecegi anlamina gelmektedir.

PVA/NaAlg/Kara havu¢ nanolifli ylizeylerin AE* renk farki sayisal degerleri
incelendiginde; hem %1 kara havug ekstrakti iceren PVA/NaAlg ¢ozeltilerinin renk
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farki degerlerinden hem de PVA/NaAlg/Mor lahana nanolifli yiizeylerin renk farki
degerlerinden belirgin sekilde daha diisiik olduklar1 goriilmiistiir. Bununla birlikte,
degerlerin neredeyse tamami insan goziiniin tespit edebilecegi renk farki degerinin
tizerindedir. Bu durum, her bir pH degerinden digerine gecildiginde degisen rengin
gorsel olarak izlenebilecegini gostermektedir. Olgiim yapilan giinlere gore yiizeylerin
renk farki degerleri dikkate alindiginda; dalgalanmalar olmakla birlikte, pH 4,0-5,0 aras1
disinda elde edilen sayisal AE* degerlerinin 6nemli bir deisim gostermedgi
belirlenmistir.  Bu sonug; PVA/NaAlg/Kara havu¢ nanolifli yiizeylerin kararliligi
acisindan olumlu degerlendirilmis ve acillenmis antosiyaninlerin agillenme gostermeyen
antosiyaninlere gore daha dayanikli oldugu literatiir bilgisi (Bakowska-Barczak 2005)
ve tez kapsaminda gerceklestirilen antosiyanin kompozisyonu test sonucuna gore kara
havug ekstraktinda tespit edilmis agillenmis antosiyaninlerin varhigi ile uyumlu

bulunmustur.

PVA/NaAlg/Kirmiz1 pancar nanolifli yiizeylerin AE* renk farki sayisal degerleri
incelendiginde; hem mor lahana ve kara havug ekstrakti iceren nanolifli ylizeylerin hem
de %3 kirmiz1 pancar ekstrakti iceren PVA/NaAlg cozeltilerinin sayisal degerlerinden
onemli Ol¢iide diisik oldugu, neredeyse yarisinin 1’in altinda veya smirda oldugu
gorilmistiir. Ayrica, degerlerin beklenmedik bigimde dalgalanma gosterdigi ve
yiizeylerin ¢ekilen fotograflari ile uyum gostermedigi anlagilmistir. Sekil 4.44-46.’daki
fotograflar dikkate alindiginda; kirmiz1 pancar igeren nanolifli yilizeylerin renklerinin,
asidik bolgeden alkali bolgeye gecildiginde kirmizi-turuncu niianstan kirmizi niiansa
dogru bir degisim gosterdigi belirlenmistir. Bu yilizden, 6zellikle pH 7,0-8,0 ve pH 9,0-
10,0 arasinda elde edilen daha yiiksek renk farki degerlerinin kirmizi niiansta meydana
gelen bir degisim oldugu diisiiniilmistiir. Bu durum, PVA/NaAlg/Kirmiz1 pancar
nanolifli ylizeylerin yara ortiisii olarak kullanimi esnasinda pH degisimi ile olusacak
renk degisiminin algilanmasinin (6zellikle yogun kanama durumunda) oldukca zor

olacagi anlamina gelmektedir.
Sonu¢  olarak; PVA/NaAlg/Mor lahana, @ PVA/NaAlg/Kara  havug ve

PVA/NaAlg/Kirmizi pancar nanolif yilizeylerin hem o6l¢iim zamani hem de pH

degisimine bagl olarak elde edilen renk koordinatlari ve renk farki degerleri birlikte
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degerlendirildiginde, pH ile belirgin renk degisimi ve renk doygunlugu a¢isindan en iyi
sonuclar mor lahana ekstrakti iceren nanolifli yiizeylerde elde edilmistir. Kara havug
ekstrakt1 igereren nanolif yiizeylerin de yaranin pH degisimi ile farkedilebilir bir renk
degisimi verebilecegi ve uzun siireli kullaniminda kararli (stabil) bir davrans
sergileyecegi anlagilmistir. Kirmizi pancar ekstrakti igeren nanolifli yiizeylerde ise;
belirgin bir kirmizi renk olugsmakla birlikte, pH degisimlerine bagl olarak anlamli bir

renk degisimi elde edilememistir.

4.5. Nanolifli Yiizeylerin Karakterizasyon Sonuglari

Ekstrakt icermeyen ve pH ile renk degistiren yara ortiisii amach {iretilmis (ekstraktli)
nanolifli ylizeyler hem ¢apraz baglama isleminden 6nce hem de ¢apraz baglama islemi
uygulandiktan sonra kimyasal, termal ve performans ozellikleri agisindan karakterize
edilmistir. Boylece, lifli yapidaki ekstrakt maddesinin ve ¢apraz baglama isleminin

etkileri ortaya konulmustur.

45.1. FTIR Analizi Sonuglar:

Ekstrakt icermeyen 2/1 %12 PVA / %1 NaAlg c¢ozeltisinden elektro lif c¢ekim
yontemiyle elde edilmis nanolifli yiizeyin ¢apraz baglama isleminden onceki ve sonraki
FTIR spektrumlari Sekil 4.50.’de goriilmektedir. PVA ve NaAlg polimerlerinin
yapisinda fazla miktarda hidroksil (-OH) grubu bulunmakta ve bu gruplar arasinda
molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglar1 olusmaktadir. PVA/NaAlg nanolifli
yiizeye ait FTIR spektrumunda, 3339 cm™de hidrojen bag: etkilesimine giren -OH
gruplaria ait absorpsiyon bandi goriilmektedir. 2940 cm™ ve 2919 cm™’de gbzlenen
bandlar ise, PVA ve NaAlg alkil gruplarindaki C-H titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
1734 cm™de PVA molekiiliiniin yapisindaki asetat (ester) karbonil (C=0) gruplarina,
1715 cm™de NaAlg yapisindaki karboksilli asit (C=0O) gruplarina ait absorpisyon
bandlar1 yer almaktadir. 1091 cm™’de gozlenen absorpsiyon bandi ise, PVA ve NaAlg

molekiillerinin yapisinda yer alan C-O gerilmelerine aittir.
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Sekil 4.50. PVA/NaAlg ve ¢apraz bagli PVA/NaAlg nanolifli yiizeylere ait FTIR
spektrumlari

GA ajam ile capraz baglanmis PVA/NaAlg nanolifli ylizeyin FTIR spektrumu
incelendiginde; PVA/NaAlg ile GA arasinda gergeklesen reaksiyonun, -OH bandinin
siddetinde biiyilik bir azalisa neden oldugu agikga goriilmektedir. Bu azalis; GA
molekiiliiniin, PVA ve NaAlg yapisinda yer alan serbest -OH gruplar ile reaksiyona
girerek asetal kopriilerinin olusumunu sagladigim kanmitlamaktadir. 2867 cm “de
gozlenen band ise, GA molekiiliiniin aldehid grubundaki C-H gerilmesi ile iliskilidir.
1690-1740 cm ! araliginda; PVA asetat (C=0) grubuna, NaAlg karboksilli asit (C=0)
grubuna ve GA aldehid (C=0) grubuna ait bandlar goriilmektedir. Karbonil gruplarina
ait bandlar birbirine yakin bdlgede oldugundan; capraz bagli PVA/NaAlg spektrumunda
GA’nin C=0 grubuna ait absorpsiyon bandi, PVA/NaAlg’in ayn1 bolgedeki bandlari ile
cakisarak genislemeye sebep olmustur. Capraz bagli PVA/NaAlg FTIR spektrumunda;
aldehid grubuna ait absorpsiyon bandlarinin varligr (2867 cm * ve 1690-1740 cm*
arasinda), ¢apraz baglanma sirasinda GA ile PVA yapisinda bulunan -OH gruplarinin
tamaminin reaksiyona girmemesi ile agiklanabilir. Iki uglu bir ¢apraz baglayict olan GA
molekiiliiniin bir aldehid grubu, PVA yapisindaki -OH gruplan ile reaksiyona girerek

hemi-asetal bir yapi olustururken; diger aldehid grubu, bazi konformasyonel ya da
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kinetik sinirlamalardan dolay1 reaksiyona girmeyebilir (Mansur ark. 2004, Mansur ark.
2008). Ancak; capraz bagli PVA/NaAlg nanolifli yiizeyin FTIR spektrumunda 1129 cm’
Lde gozlenen C-O-C gerilmelerine ait absorpsiyon bandlari, asetal kopriilerinin
olusumunun kesin kanitidir. PVA/NaAlg nanolifli yiizeyin FTIR spektrumunda sadece
1091 cm™de C-O gerilmesine ait bir absorpsiyon bandi gozlenirken; ¢apraz bagh
PVA/NaAlg nanolifli yiizeyin FTIR spektrumunda 1000-1140 cm™ arahigindaki band,
asetal kopriilerinin olusumundan dolay1 genislemistir. Elde edilen sonuglar, GA ile

capraz baglama isleminin basariyla gergeklestirildigini kanitlamistir.

Sekil 4.51.’de PVA/NaAlg, capraz bagli PVA/NaAlg, PVA/NaAlg/Mor lahana ve
capraz bagli PVA/NaAlg/Mor lahana nanolifli ylizeylere ait FTIR spektrumlari birlikte
verilmektedir. Elde edilen FTIR spektrumlar1 incelendiginde, PVA/NaAlg/Mor lahana
nanolifli yiizeyin -OH gruplarina ait bir absorpsiyon bandina sahip oldugu
goriilmektedir. Mor lahana ekstraktinin yapisinda yer alan antosiyaninler, -OH grubu
icerdiginden ve glikozitler (ya da diger sekerler) halinde bulundugundan;
PVA/NaAlg/Mor lahana nanolifli ylizeyin -OH grubu igerigi, PVA/NaAlg nanolifli
yiizeye gore daha fazladir. PVA/NaAlg nanolifli yiizeyin FTIR spektrumunda, sadece
1091 cm™de C-O gerilmesine ait bir absorpsiyon band1 gézlenirken; PVA/NaAlg/Mor
lahana nanolifli ylizeyin spektrumundaki mor lahana ekstraktinin varligindan
kaynaklanan ilave C-O baglari, 1100-1140 cm™ araligindaki absorpsiyon bandlarmim
tamamen farklilagarak genislemesine neden olmustur. Elde edilen sonuglar, mor lahana

ekstraktinin PVA/NaAlg nanolifli ylizeye basariyla dahil edildigini gdstermistir.
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Sekil 4.51. PVA/NaAlg, capraz bagli PVA/NaAlg, PVA/NaAlg/Mor lahana ve capraz
bagli PVA/NaAlg/Mor lahana nanolifli yiizeylere ait FTIR spektrumlari

Capraz bagli PVA/NaAlg/Mor lahana nanolifli ylizeye ait FTIR spektrumunda; 2863
cm™deki C-H gerilmesi ve 1131 cm™deki asetal koprilerinde yer alan C-O-C
gerilmesine ait absorpsiyon bandlari, mor lahana ekstrakti igeren yiizeyin de GA ile
capraz baglama isleminin basariyla gerceklestigini gostermektedir. Ayrica; ¢capraz bagh
PVA/NaAlg/Mor lahana spektrumundaki -OH gruplarindan kaynaklanan absorpsiyon
bandinin siddeti, GA ile c¢apraz baglama islemi nedeniyle dikkate deger Olclide
azalmistir. FTIR analizlerinden elde edilen sonuglar, GA ile ¢apraz baglama isleminin
basariyla gergeklestirildigini ve uygulanan prosediiriin mor lahana ekstrakti varliginda

da basarili oldugunu gostermistir.

Sekil 4.52.°de; PVA/NaAlg, capraz bagli PVA/NaAlg, PVA/NaAlg/Kara havug ve
capraz bagli PVA/NaAlg/Kara havug nanolifli yiizeylere ait FTIR spektrumlar: birlikte
gosterilmektedir. Elde edilen FTIR spektrumlari incelendiginde, PVA/NaAlg/Kara
havu¢ nanolifli ylizeyin -OH gruplarina ait bir absorpsiyon bandina sahip oldugu
goriilmektedir. Kara havug ekstraktinin yapisinda yer alan antosiyaninler -OH grubu

icerdiginden ve glikozitler halinde bulundugundan; PVA/NaAlg/Kara havu¢ nanolifli
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yizeyin -OH grubu miktar, PVA/NaAlg nanolifli ylizeye gore daha fazladir.
PVA/NaAlg nanolifli yiizeyin FTIR spektrumunda sadece, 1091 cm™de C-O
gerilmesine ait bir absorpsiyon bandi gozlenirken; PVA/NaAlg/Kara havug nanolifli
yiizeyin spektrumundaki kara havug ekstraktinin varligindan kaynaklanan ilave C-O
baglar;, 1100-1140 cm™ araligindaki absorpsiyon bandlarnin genislemesine neden
olmustur. Elde edilen sonuglar, kara havug ekstraktinin PVA/NaAlg nanolifli yiizeye
basariyla dahil edildigini gostermistir.
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Sekil 4.52. PVA/NaAlg, capraz bagli PVA/NaAlg, PVA/NaAlg/Kara havug ve ¢apraz
bagli PVA/NaAlg/Kara havug nanolifli yiizeylere ait FTIR spektrumlari

Capraz bagli PVA/NaAlg/Kara havug nanolifli yiizeye ait FTIR spektrumunda; 2856
cm’deki C-H gerilmesi ve 1130 cm™’deki asetal kopriilerinde yer alan C-O-C
gerilmesine ait absorpisyon bandlari, kara havug ekstraktinin varliginda GA ile ¢apraz
baglama isleminin basariyla gerceklestigini gostermektedir. Ayrica; capraz bagh
PVA/NaAlg/Kara havug spektrumundaki -OH gruplarindan kaynaklanan absorpsiyon
bandinin siddeti, GA ile capraz baglama isleminden sonra dikkate deger Olciide

azalmistir. FTIR analizlerinden elde edilen sonuglar, GA ile ¢apraz baglama isleminin
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basariyla gergeklestirildigini ve uygulanan prosediiriin kara havug ekstrakti varliginda

da basarili oldugunu gostermistir.

Sekil 4.53.’te PVA/NaAlg, capraz baglhi PVA/NaAlg, PVA/NaAlg/Kirmizi pancar ve
capraz bagli PVA/NaAlg/Kirmiz1 pancar nanolifli ylizeylere ait FTIR spektrumlari
birlikte  gosterilmistir.  Elde  edilen  FTIR  spektrumlari  incelendiginde,
PVA/NaAlg/Kirmizi pancar nanolifli yilizeyin -OH gruplarina ait bir absorpsiyon
bandina sahip oldugu goriilmektedir (3300 cm™). Kirmizi pancar yapisinda
betasiyaninler ve betaksantinler, glikozitleri (ya da diger sekerler) halinde
bulundugundan; PVA/NaAlg/Kirmiz1 pancar nanolifli yiizeyin -OH grubu igerigi,
PVA/NaAlg nanolifli yiizeye gore daha fazladir. PVA/NaAlg nanolifli yiizeyin FTIR
spektrumunda sadece, 1091 cm™de C-O gerilmesine ait bir absorpsiyon bandi
gozlenirken; PVA/NaAlg/Kirmizi pancar nanolifli yiizeyin spektrumundaki kirmizi
pancar ekstraktinin varligindan kaynaklanan ilave C-O baglari, 1000-1140 cm™
araligindaki absorpsiyon bandlarinin tamamen farklilasarak genislemesine neden
olmustur. Elde edilen sonuglar, kirmizi pancar ekstraktinin PVA/NaAlg nanolifli yilizeye
basariyla dahil edildigini gostermistir.
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Sekil 4.53. PVA/NaAlg, capraz baglhh PVA/NaAlg, PVA/NaAlg/Kirmiz1 pancar ve
capraz bagli PVA/NaAlg/Kirmizi pancar nanolifli yiizeylere ait FTIR spektrumlari
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Capraz bagli PVA/NaAlg/Kirmizi pancar nanolifli yiizeye ait FTIR spektrumunda; 2857
cm™*deki aldehid (C-H) gerilmesi ve 1127 cm™deki asetal kopriilerinde yer alan C-O-
C gerilmesine ait absorpsiyon bandlari, kirmizi pancar ekstraktinin varliginda da GA ile
capraz baglama isleminin basariyla gerceklestigini gostermektedir. Ayrica; ¢apraz baglh
PVA/NaAlg/Kirmiz1t pancar spektrumundaki -OH gruplarindan kaynaklanan
absorpsiyon bandinin siddeti, GA ile ¢apraz baglama isleminden sonra dikkate deger
Olclide azalmistir. FTIR analizlerinden elde edilen sonuglar, GA ile ¢apraz baglama
isleminin basariyla gerceklestirildigini ve uygulanan prosediiriin kirmizi pancar

ekstrakt1 varliginda da basarili oldugunu gostermistir.

4.5.2. TGA Analizi Sonuclari

Ekstrakt igermeyen ve i¢eren nanolifli yiizeylerin ¢apraz baglama oncesi ve sonrasinda

elde edilen termogramlar Sekil 4.54.-58.’de verilmektedir.
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Sekil 4.54. PVA polimeri, NaAlg polimeri, PVA/NaAlg ve c¢agraz baglanmisg
PVA/NaAlg nanolifli ylizeylere ait TGA termogramlari

PVA polimerinin termogravimetrik diyagrami incelendiginde, su molekiilerinin yapidan
ayrilmast nedeniyle yaklasik 280°C’ye kadar devam eden ve yaklasik %4 oraninda
agirlik kaybma sebep olan dehidrasyon egrisi goriilmistiir. Yapidaki ilk termal
bozunma ve yaklasik %90 oraninda maksimum kiitle kaybi, 280-520°C sicakliklari
arasinda polien olusturmak iizere asetik asidin ortadan kaldirilmasiyla (Qin ve ark.
2012) gergeklesmistir. Ikinci bozunma ise, 520°C’den sonra PVA polimerinin ana

zincirin bozunmasina karsilik gelmektedir.
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NaAlg polimerinin termograminda, bir dehidrasyon ve iki asamali termal bozunma
egrisi olugsmustur. Yapidaki suyun buharlasma asamasi, yaklasik 220°C’de
tamamlanmis ve %14 oraninda kiitle kaybina sebep olmustur. NaAlg polimerinin
karbon dekompozisyonu nedeniyle olusan termal bozunmasi genelde dnce yan gruplarin
ardindan ana zincirin bozunmasi ile iki asamali olarak gerceklesmektedir (Lencina ve
ark. 2013). Yaklasik 220-280°C arasinda olusan termal bozunmanin ilk asamasi
yaklasik %28, ikincisi ise yaklasik %30 kiitle kayb1 olusturmustur. Deney sonunda
kalan %28 oranindaki kiitle; NaAlg’in yapisindaki sodyumun (Na), sodyum karbonat
(Na,CO3) olusumuna neden olmasindan (Soares ve ark. 2004) ileri gelmektedir.

PVA/NaAlg nanolifli yiizeyin termogravimetrik diyagrami incelendiginde; beklendigi
sekilde, yapida biiyiik oranda yer alan PVA polimerinin termogram egrisine benzer bir
egrinin olustugu goriilmistiir. Termogramin baslangicinda yer alan nem igerigi kaybi
yaklasik 250°C’de %9 kiitle kayb: ile tamamlanmistir. ki asamali termal bozunma
egrisinin ilk kismi, 250-510°C arasinda yaklasik %84 kiitle kayb1 ile ger¢eklesmistir. Bu
kaybin; PVA ‘nin molekiiler seviyedeki hidrojen baglar1 nedeniyle, NaAlg polimeri ile
olusturdugu giiclii etkilesimin bozunmasindan ileri geldigi diisiiniilmektedir. 510°C’den
sonra olusan ikinci termal bozunma ise, yapinin karbon oksit ve ucucu hidrokarbonlara
ayrigsarak tamamen dekompoze olmasina baglanmaktadir (Es-saheb ve Elzatahry 2014).
Saf PVA polimeri ile PVA/NaAlg nanolifli yiizeyin termogramlari karsilastirildiginda,
yapiya dahil edilen NaAlg’in termal stabiliteyi bir miktar (~30°C) distirdigi

anlasilmistir.
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Sekil 4.55. PVA/NaAlg, PVA/NaAlg/Mor lahana, PVA/NaAlg/Kara havug ve
PVA/NaAlg/Kirmizi pancar nanolifli ylizeylere ait TGA termogramlari
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Ekstrakt icermeyen ve cesitli bitki ekstraktlari iceren PVA/NaAlg nanolifli yiizeylerin
termogramlar1 birlikte degerlendirildiginde; benzer sekilde bir dehidrasyon ve iki
asamal1 termal bozunma egrilerine sahip oldugu goriilmiistiir. Ekstrakt iceren nanolifli
yiizeylerin termogravimetrik diyagramlarindaki en 6nemli farklilik; baglangictaki nem
kayb1 nedeniyle olusan kiitle kayiplarinin, yariya yakin oranda daha diisiik olmasi
olarak dikkat ¢ekmistir. Buna gore, antosiyanin igeren ekstrakt ilavesi ile nanolifli
yiizey hidrofilitesinde bir azalma oldugu anlasilmistir. Antosiyanin ilavesi ile kiitle
kaybinin daha az olmasina; yiizeyi olusturan polimerlerin yapisindaki OH ve COOH
gruplart ile, su molekiilleri yerine, bol miktarda OH grubu igeren antosiyaninlerin
etkilesmesinin sebep oldugu diisiiniilmektedir. Bu nedenle, yapida tutulan (adsorbe
edilen) su azalmis ve TGA analizinde daha diisiik kiitle kaybina neden olmustur. Bu
sonug; antosiyaninlerin, yapiya fiziksel etkilesimler ile kararli bir sekilde ilave

edildigini kanitlamaktadir.

Sicaklik artis1 ile birlikte antosiyoninlerin bozunma hizinin arttig1 bilinmekle birlikte,
ekstrakt iceren nanolifli yiizeylerdeki termal bozunmanin 30°C’ye kadar daha diistik
sicakliklarda baglamast (PVA/NaAlg i¢in ~251°C, PVA/NaAlg/Kirmizi pancar ig¢in
~226°C, PVA/NaAlg/Kara havug i¢in ~220°C ve PVA/NaAlg/Mor lahana igin ~218
°C) onemli bir fark olarak kabul edilmemistir. Ciinkii; %]1-3 oraninda ilave edilen
ekstrakt miktarlari, bozunma egrilerini belirgin sekilde etkilememis ve termal stabiliteyi

dikkate deger miktarda diisiirmemistir.

100
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—— Capraz baglanmis PVA/NaAlg/Mor lahana
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Sekil 4.56. PVA/NaAlg/Mor lahana ve c¢apraz bagli PVA/NaAlg/Mor lahana nanolifli
yiizeylere ait TGA termogramlari
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Sekil 4.57. PVA/NaAlg/Kara havu¢ ve ¢apraz bagli PVA/NaAlg/Kara havu¢ nanolifli
yiizeylere ait TGA termogramlari
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Sekil 4.58. PVA/NaAlg/Kirmiz1 pancar ve g¢apraz bagli PVA/NaAlg/Kirmizi pancar
nanolifli yiizeylere ait TGA termogramlari

Ekstrakt icermeyen ve iceren PVA/NaAlg nanolifli yiizeylerin ¢apraz baglama islemi
oncesi ve sonrasinda elde edilen termogramlar1 karsilastirildiginda; capraz baglayici
ajan olarak kullanilan GA’nin yiizeylerde termal bozunmanin basladigl sicakligi
arttirdig1 dolayisiyla, literatiirde de (Qin ve ark. 2012) belirtildigi gibi, termal stabiliteyi
yiikselttigi goriilmiistiir. Capraz baglama isleminden sonra termal stabilitenin en az
artt1g1 nanolifli ylizey PVA/NaAlg/Kara havug (~21°C) iken, termal stabilitenin en fazla
arttigr nanolifli ylizey PVA/NaAlg/Kirmizi pancar (~70°C) olmustur. Nanolifli
yiizeylerin {iretiminde kullanilan polimerlerdeki hidroksil gruplart ile GA’nin
yapisindaki aldehit gruplar arasinda olusan kovalent baglar, nanolifli ylizeylerin suya
dayanikli hale gelmesini saglarken; kimyasal yapidaki degisim, ylizeylerin termal
bozunma davranisini degistirerek termal stabilitenin artmasinda rol oynamistir. Bu
durum, nanolifli ylizeylere uygulanan ¢apraz baglama isleminin basarili oldugunun bir

baska kanit1 olarak degerlendirilmistir.
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4.5.3. Antibakteriyel Etkinlik Test Sonuclari

Antibakteriyel etkinlik testinde kullanilan gram-negatif (E. Coli) ve gram-pozitif (S.
Aureus) bakterilerinin hiicre duvar yapilar1 farklidir (Sekil 4.59.). Gram-pozitif
bakterilerin hiicre duvari gram-negatiflere gore ¢ok daha kalindir. Gram pozitif
bakterilerin hiicre duvari, peptidoglikan ve teikoik asit olusturur. Gram-negatif
bakterilerin hiicre duvari ise daha ince ve komplekstir. Gram negatif bakterilerin hiicre
duvari, igten disa dogru peptidoglikan, lipofilik 06zellige sahip lipoprotein,
lipopolisakkarid katmanlardan olusur. Antibiyotikler ve antibakteriyel kimyasallar,
lipofilik bolgeden dolay1 hiicre icerisine daha yavas penetre olarak madde giris ¢ikisini
kontrol eder. Bu yilizden, gram-negatif bakteriler gram-pozitif bakterilere gore
antibiyotikler, antiseptikler ve dezenfektanlara kars1 daha fazla diren¢ gostermektedirler

(Orhan ve ark. 2019).

Lipoteikoik asit
Teikoik asit Lipopolisakkaritler  porinier

Fosfolipidier

Peptidoglikan
tabaka

Gram.pozitif Gram-negatif

Sekil 4.59. Gram-pozitif ve gram-negatif bakterilerin hiicre duvari yapist (Microbiology
Info 2019)

Test sonucunda elde edilen antibakteriyel etkinlik degerleri Cizelge 4.15.’te

verilmektedir.

Cizelge 4.6. Nanolifli ylizeylerin antibakteriyel etkinlik test sonuglari

24 saat sonra bakteri azalma orami* (%)
Nanolifli yiizeyler
S. Aureus’a karsi E. Coli’ye kars1
Pozitif kontrol -91,30 -13,36
PVA/NaAlg -90,64 -4,69
Capraz bagh PVA/NaAlg -100,00 -99,94
PVA/NaAlg/Mor lahana -85,51 76,90
Capraz bagh PVA/NaAlg/Mor lahana -95,13 62,45
PVA/NaAlg/Kara havu¢ -95,57 73,29
Capraz bagh PVA/NaAlg/Kara havug -100,00 55,60
PVA/NaAlg/Kirmizi pancar -77,97 90,61
Capraz bagh PVA/NaAlg/Kirmizi 87.25 73,29
pancar
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* (+) olarak verilen degerler, bakteri sayisinda artist; (-) olarak verilen degerler, bakteri sayisinda azalmay1 gostermektedir




Elde edilen sonugclar incelendiginde; nanolifli yiizeyler {izerine ekimi yapilan S. Aureus
bakterisinin, 24 saat sonra ¢ok biiyliik oranda 06ldiigli ve ¢apraz baglama islemi ile
bakteri azalma oranmin arttig1 goriilmiistiir. Gram-pozitif S. Aureus bakterisi gram (+)
hiicre duvarinin goreceli hidrofilik yapisindan dolayr igerisine fiziksel olarak
immobilize edilmis ekstrakt bilesenleri (antosiyaninler, zayif organik asitler, fenolik
asitler vb.) igeren nanolifli yiizeyler ile kimyasal olarak daha kolay etkilesebilmektedir.
Bu etkilesim hiicre duvarmin yapisini bozarak S. Aureus bakterilerinin Sliimiine ve
sayisinin azalmasima neden olmaktadir. Nanolifli yiizeyler iizerine ¢ok daha dayanikli
olan E. Coli bakterisinin ekimi ile yapilan ¢alismada ise; ekstrakt igermeyen
PVA/NaAlg nanolifli yiizeylerde bakteri dliimii gergeklesirken, bitki ekstrakti iceren
tiim yiizeylerde bakteri miktarimin yaklasik %90’a varan oranlarda arttig1 belirlenmistir.
Gram-negatif E. Coli bakterisi goreceli lipofilik hiicre duvari nedeniyle hidrofilik
Ozellikteki ekstrakt bilesenlerini iceren nanolifli yiizeyler ile etkin bir kimyasal
etkilesime giremez. Ayrica bu durum; nanolifli yapiya dahil edilen bitki
ekstraktlarindaki antosiyaninlerin ¢evre kosullarina (1s1, 151k, oksijen, pH) bagl olarak
zamanla bozunmasi (Markasis ve Jurd 1974, Socaciu 2008) nedeniyle, yiizeyler
lizerinde bakteri {iiremesine sebep oldugunu gostermistir. Hem c¢apraz baglama
isleminden 6nce hem de sonra; ekstrakt igeren nanolifli yiizeyler icinde, her iki
bakterinin azalma orani agisindan en avantajli sonucu PVA/NaAlg/Kara havug nanolifli
ylizey vermistir. S. Aureus bakterisi ile yapilan test sonuglarina benzer sekilde, ¢apraz
bagli nanolifli yiizeylerde E. Coli bakterisinin daha diisiik oranda artig gosterdigi
anlasilmistir. Capraz baglama islemi nanolifli ylizeye immobilize edilen antosiyaninleri
kimyasal bozunmaya karsi daha dayanikli hale getirdigi i¢in ekstrakt i¢eren tiim
nanolifli ylizeylerde S. Aureus bakterisinin sayisindaki azalis daha fazla, E. Coli

bakterisinin sayisindaki artis ise daha diisiiktiir.

Farkli kaynaklardan elde edilen antosiyanin ekstraktlarinin antimikrobiyal etkileri ile
ilgili caligmalar, gram negatif ve gram pozitif bakteriler lizerindeki inhibisyon etkisinin
antosiyaninlerin tiirlerine goére farklilastigini gostermektedir. Pelergonidin, siyanidin,
delfinidin ve siyanidin-3-glikozid antosiyaninlerinin E. Coli ve yararli gram pozitif
probiyotik bakterileri 6ldiirmedigi belirlenmistir (He 2008). Cisowska ve ark. (2011)

ise, farkli bitki tiirlerinde bulunan antosiyaninlerin antimikrobiyal etkinliklerinin
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ekstraktlarin igeriginde bulunan fenolik bilesiklerin ve/veya organik asitlerin varliginin
bir fonksiyonu olarak sinerjik bir mekanizmadan kaynaklandigini rapor etmistir. Sonug
olarak; nanolifli ylizeylere uygulanan c¢apraz baglama isleminin, yiizeylerin suya
dayaniminin gelistirilmesi yaninda, yiizeyler lizerinde bakteri aktivitesinin azalmasina

yol agtig1 tespit edilmistir.

4.5.4. Kalinhk Test Sonuclar:

Uretilen nanolifli yiizeylerin ¢apraz baglama dncesi ve sonrasinda ortalama kalinlik ve

standart sapma degerleri Cizelge 4.16.”da verilmistir.

Cizelge 4.7. Nanolifli yiizeylerin kalinlik 6l¢iim sonuglari

Nanolifli Yiizeyler Capraz baglama Capraz baglama
oncesi (um) sonrasi (um)
PVA/NaAlg 49,80+ 7,74 48,00 £5,12
PVA/NaAlg/Mor lahana 57,80 + 8,43 56,90 + 7,87
PVA/NaAlg/Kara havug 101,10 +£ 28,11 99,50 + 17,05
PVA/NaAlg/Kirmizi pancar 111,60 £5,19 100,30 + 7,80

Kalinlik 6l¢iim sonuglarma gore; c¢apraz baglama isleminin, nanolifli yiizeylerin
kalinligin1 belirgin bir sekilde etkilememekle birlikte bir miktar azalttigi tespit
edilmistir. Capraz baglama isleminden sonra; kalinliktaki en belirgin degisim (%10
azalma), en yiiksek lif ¢cap1 (inceligi) artisina (%60) sahip PVA/NaAlg/Kirmizi pancar
nanolifli yiizeyde elde edilmistir. Bu durum, ¢apraz baglama islemi sonrasinda nanolifli
yiizeylerdeki liflerin yassilasmis olmasi ile iligkilendirilmistir. Ayrica; aynt miktarda
cozelti ile tiretilmis olmalarina ragmen ekstrakt icermeyen ve farkli ekstraktlar iceren
nanolifli yiizeylerin ortalama kalinlik degerlerindeki belirgin farkliliklar, ylizeylerdeki
lif cap1 degerleri ile agiklanamamaktadir. Elektro lif ¢ekim islemi esnasinda, kontrollii
ve tekrarlanabilir bir nanolifli yilizey {iretiminin gerceklestirilmesindeki zorluklar
bilinmektedir. Hem ¢ap hem de kalinlik degerleri 6nemli sayilabilecek varyasyonlar
icermektedir. Bu nedenle, yiizey kalinliklar1 ile ylizeylerdeki lif ¢aplarinin baglantisi

hakkinda saglikli bir degerlendirme yapilmasi miimkiin olmamaktadir.
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4.5.5. Hava Gegirgenligi Test Sonug¢lar:

Oksijen, yara iyilesmesinde onemli bir rol oynamaktadir. Yara iyilesmesinde oksijenin
rolii, bakterilerin oksidatif 6ldiiriilmesi, yeniden epitelizasyon, anjiyogenez ve kollajen
sentezi sekilde Ozetlenebilir (Rodriguez ve ark. 2008). Hava gecirgenligi, yara
oOrtlislinlin oksijen gegisine izin vermesi i¢in 6nemli bir faktordiir (Yang ve Hu 2017).
Uretilen nanolifli yiizeylerin ¢apraz baglama 6ncesi ve sonrasinda hava gecirgenligi

6l¢ciim sonuglart Cizelge 4.17.'de verilmistir.

Cizelge 4.8. Nanolifli ylizeylerin hava gecirgenligi 6l¢iim sonuglari

Capraz baglama oncesi Capraz baglama
Nanolifli Yiizeyler 3 2 3 o
(cm®/cm®.s) sonrasi (cm°/cm-.s)
PVA/NaAlg 0,28 + 0,02 0,35+ 0,06
PVA/NaAlg/Mor lahana 0,28 + 0,03 0,38 £ 0,04
PVA/NaAlg/Kara havug 0,39+ 0,05 0,48 + 0,09
PVA/NaAlg/Kirmizi pancar 0,32+ 0,02 0,45+ 0,09

Uretilen nanolifli yiizeylerin hava gegirgenlik degerleri, karsilastirma yapmak icin
oldukca disiiktiir. Lin ve ark. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada, GA ile ¢apraz
baglanmis PVA esasli nanolifli yiizeyin (lif ¢cap1 699 nm olan) hava gegirgenlik degeri
0,50 (cm/cm®s) olarak olgiilmiistir.  Literatirdeki kaynak gz  oniinde
bulunduruldugunda; sonuglarin, tez galigmasiyla yakin degerlerde oldugu goriilmiistiir.
Hava gecirgenligi, nanolifli yapilar i¢in karmagik bir olgudur. Nanoliflerin geometrisi,
yapilarin hafifligi ve inceligi nedeniyle test sirasinda olusan hava akimindan
etkilenebilmektedir. Nanolifli yapilar, yiikksek yogunluga sahip oldugundan hava
gecirgenlikleri diistiktiir (Afshari, 2016). Sonuclar incelendiginde, c¢apraz bagh
yiizeylerin hava gegirgenligi degerlerinin bir miktar artti§1 goriilmiistiir. Capraz baglama
islemi sonrasinda liflerde meydana gelen yassilasma lif ¢apinin artmasina neden olmus
ve bunun da gozenekliligi etkiledigi anlasilmistir.

Bir yara pansumaninin yaray1 iyilestirici performansinin, yaranin nefes alabilirligi ile
iligkili oldugu bilinmektedir. Sonug¢ olarak, iiretilen nanolifli yapilarin oksijen gegisi

icin uygun kosullar1 saglayabildigi diisiiniilmektedir.
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4.6. In Vivo Ortam Calismalarimin Sonuglar:

Yaralarin iyilesme siirecinin takibinde kullanilmak {izere yara ortiisii amagh iiretilmis,
capraz baglanmis ve sterilize edilmis nanolifli yiizeylerin performanslari sicanlarda
olusturulan yara modeli iizerinde incelenmistir. In vivo ortamda yapilan galismalarin
sonuclari, pH ile renk degisimi ve yara kiiclilmesi olmak {izere iki ayr1 baslik altinda

degerlendirilmistir.

4.6.1. Renk Degisiminin Degerlendirilmesi

PVA/NaAlg/Mor lahana, PVA/NaAlg/Kara havu¢ ve PVA/NaAlg/Kirmiz1 pancar
nanolifli ylizeylerin, yara iizerine yerlestirildigi 0., 10., 30. ve 60. saniyelerdeki

goriintiileri sirasiyla Sekil 4.60.-62.’de verilmektedir.

pH4 pHS pH6 pH7 pH8 pHY9 pHI10

Yaranin pHdegerinin pH9 0.sn 10.sn 30.5n 60.sn numune yara tizerinden
olgtilmesi alindiktan sonra

Sekil 4.60. PVA/NaAlg/Mor lahana nanolifli yilizeyin in vitro ve (iist) in vivo (alt)
ortamda renk degisimi
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pH4 pHS pH6 pH7 pHS8 pHY9 pHI10

Yaranin pHdegerinin  pH9 3 ¥ 30. numune yara tizerinden
olgtilmesi ahindiktan sonra

Sekil 4.61. PVA/NaAlg/Kara havug nanolifli ylizeyin in vitro ve (iist) in vivo (alt)
ortamda renk degisimi

pH4 pHS pH6 pH7 pHS8 pHY9 pHI0

Yaranin pHdegerinin pH9 2 3 S 2 numune yara uze rinden
olgtilmesi alindiktan sonra

Sekil 4.62. PVA/NaAlg/Kirmizi pancar nanolifli ylizeyin in vitro ve (iist) in vivo (alt)
ortamda renk degisimi

Tez ¢aligmasinin temel amaci; antosiyanin iceren ekstrakt ilavesiyle iiretilen
PVA/NaAlg nanolifli yara ortiilerinin, yara ylizeyindeki pH degisimi ile gorsel olarak
kolay takip edilebilir bir renk degsimi gostermesi ve bdylece pH sensorii 6zellikli akilli
bir yara ortiisii prototipinin elde edilmesidir. A¢ildig1 ilk dakikalarda pH’1 bir pH kagidi
ile 8,0-9,0 olarak 6lgiilen yara tizerinde; mor lahana ekstrakti igeren nanolifli yiizeyde
mavi-yesil, kara havu¢ ekstrakti igeren nanolifli yiizeyde mavi-mor bir renk
gozlemlenirken, kirmiz1 pancar ekstrakti igeren nanolifli ylizeyde herhangi bir renk
degisimi olusmamistir. Cekilen fotograflar dikkate alindiginda; 6zellikle mor lahana ve
kara havuc ekstraktlar1 igeren PVA/NaAlg nanolifli yiizeylerin, si¢anlarm sirt

bolgesinde olusturulmus bir akut yarada (in vivo ortamda) pH’a bagl olarak verdigi
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renklerin, in vitro ortamda ayni1 pH’taki yilizeylerin rengi ile benzer olmasi ¢aligmanin

basarisinin bir ispat1 olarak kabul edilmistir.

Bununla birlikte; PVA/NaAlg/Kirmizi pancar nanolifli yiizey ile in vivo ¢aligmada elde
edilen yara pH degeri ile gozle fark edilebilir anlamli bir renk degisiminin olmadigina
dair sonug; PVA/NaAlg/Kirmizi pancar elektro lif ¢ekim ¢ozeltilerinin  ve
PVA/NaAlg/Kirmiz1 pancar nanolifli yilizeylerin pH 4,0-10,0 araligindaki tampon
cozeltiler icindeki fotograflarinda, UV/VIS spektrumlarinda, RGB, CIEL*a*b* ve AE*
renk farki degerlerinde de acgikg¢a ortaya konulmustur. Kirmizi pancar ekstrakti iceren
nanolifli yiizeylerin rengi, pH 7,0-9,0 araliginda kirmizi, kirmizi-turuncu niiansta
meydana gelen degisim nedeniyle, 6zellikle in vivo ortamda (olusan kanama ile birlikte)

ayirt edilemez hale gelmigtir.

In vivo ortamda basariyla renk degistirme 6zelligine sahip oldugu tespit edilen pH-
sensor Ozellikli PVA/NaAlg/Mor lahana ve PVA/NaAlg/Kara havu¢ nanolifli yara
ortiilerinin yara iyilesme siirecinin ilk haftasinda takibi siirdiiriilmiis, ¢ekilen fotograflar

Cizelge 4.18.’de verilmistir.

Cizelge 4.9. Nanolifli yara ortiilerinin iyilesme siirecinin ilk haftasinda yara tizerindeki
renk degisimleri

Nanolifli . . Yara iizerinde | Yara iizerinde | Yara iizerinde
.. 11k hali .. .
yiizeyler 5 dk sonra 3 giin sonra 6 giin sonra
PVA/NaAlg o~
PVA/NaAlg/ /4
Mor lahana

PVA/NaAlg/ .
Kara havug '
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Yaranin olusturuldugu ilk haftada, yaranin pH’inda 6nemi bir degisme gergeklesmemis
ve baslangigta Olciilen pH 9,0 degerini korumustur. Ekstrakt i¢eren her iki yara ortiisii
de, 6l¢tim giinlerinde Olgiilen pH’1 dogrulayacak bir renk degisimi gdstermistir. Ayrica,
yara Ortiilerindeki antosiyaninlerin etkisini vurgulamak amaciyla, ekstrakt igcermeyen
PVA/NaAlg nanolifli yiizeyin yara iizerinde 5. dakikada fotografi c¢ekilmis ve yara

tizerine yerlestirilmeden 6nceki renginde herhangi bir degisim olmadig1 gosterilmistir.

4.6.2. Yara Kiiciilmesinin Degerlendirilmesi

Sicanlarda olusturulan yaralar 15 giin boyunca takip edilmis ve yara Ortiisii olarak
kullanilan gapraz bagli nanolifli yiizeylerin ve ticari yara ortiisiiniin (Sorbalgon®) yara
iyilesmesine olan etkileri arastirilmistir. 0., 3., 5., 9. ve 15. gilinlerdeki her bir denek
grubu i¢in yara kiigiilme yiizdelerinin ortalama ve standart sapma degerleri hesaplanmis
(Cizelge 4.19.), yara alanindaki % degisim olarak grafiklere aktarilmis ve yara
bolgesinin fotograflari ile birlikte Sekil 4.63.-65.’te gruplar halinde, Sekil 4.66.’da toplu

olarak verilmistir.

Cizelge 4.10. Yara ortiilerinin uygulandig1 yaralarin belirli gilinlerdeki yara kiigiilme
yiizdeleri

Yara .. .. .. .. ..
srtiileri 1. giin 3.giin 5. giin 9. giin 15.giin
PVA/NaAlg 8,47+£3,65 | 20,36+£3,33 | 29,29+4,44 63,25+£2,78 92,38+£1,18

PVA/NaAlg/

Mor lahana 19,18 £3,75 | 3558+2,74 | 44,84+1,95 73,55 +£5,44 93,69 + 3,67
PVA/NaAlg/ 26,53 +3,57 | 42,31+4,34 | 4550+3,11 82,59+ 1,89 96,29 £1,15
Kara havug

PVA/NaAlg/ 12,34 +4,35 | 21,93+3,51 | 29,79+3,82 55,02 £2,77 81,69 £ 3,35
Kirmizi pancar

Sorbalgon® 16,19+342 | 36,37+£4,21 | 42,16 +4,75 72,98 £4,42 87,21 £2,16
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Sekil 4.63. PVA/NaAlg, PVA/NaAlg/Mor lahana ve Sorbalgon® igin yara alam (%) ve
yara bolgesi fotograflar
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Sekil 4.64. PVA/NaAlg, PVA/NaAlg/Kara havug ve Sorbalgon® i¢in yara alani (%) ve
yara bolgesi fotograflar

120 n Sorbalgon

B PVAMNaAIGIK. Pancar

PVA/NaAlg

Yara Alanmi
(% Degigim)
3

PVA/NaAlg/K. Pancar

0 1 3 5 s 15 Giinler 0 1 5 9 15

Giinler
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Yara iyilesmesi siirecinde; sicanlarin Olgiilen agirliklarinda yara olusumunun etkisine
bagli olarak ¢ok az bir miktar (% 5) azalma tespit edilmis olmakla birlikte, belirgin bir
degisme kaydedilmemistir. Siire¢ boyunca si¢an kaybi olmamis, hayvanlar kontroller

arasindaki donemde saglikl bir sekilde beslenmelerine devam etmistir.

Elde edilen grafikler ve gekilen fotograflar incelendiginde; tiim yara Ortiileri ile yara
tyilesmesinin 15. giinde biiyiik oranda tamamlandigi, 9. gilinden itibaren iyilesmenin
yaklagik iki kat oraninda hizlandig1 anlasilmistir. Ancak kendi i¢lerinde bir kiyaslama
yapildiginda; tiim 6l¢iim giinlerinde en hizli yara kii¢tilmesinin (6zellikle ilk {i¢ glinde),
PVA/NaAlg/Kara havu¢ nanolifli ylizey ile kapatilan bdlgede gerceklestigi
goriilmektedir. Bu yiizeyi, PVA/NaAlg/Mor lahana nanolifli yiizey ile Sorbalgon®
birlikte takip etmektedir. Ekstrakt icermeyen PVA/NaAlg nanolifli yiizey
PVA/NaAlg/Kirmizi pancar nanolifli ylizey ile birlikte, ilk bes giinde yara iyilesmesine
en az katki koyan yara ortiileri iken; 9. ve 15. gilinlerde en diislik yara iyilesmesi,
belirgin bir sekilde PVA/NaAlg/Kirmizi pancar (sirasiyla yaklasik %55 ve %82)

nanolifli yiizey ile elde edilmistir.

Yara iyilesmesinin 15. giiniinde; sirasiyla PVA/NaAlg/Kara havug (yaklasik %96),
PVA/NaAlg/Mor lahana (yaklasik %94) ve PVA/NaAlg (yaklasik %92) nanolifli yara
ortiilerinin Sorbalgon®™ (yaklasik %87) ticari yara ortiisiinden daha iyi yara kiigiilme
yiizdeleri vermesi dikkat ¢ekicidir. Elektro lif ¢ekim yontemi ile liretilen PVA/NaAlg
nanoliflerinden olusan yiizeyin, sik kullanilan kalsiyum alginat esash klasik dokusuz
ylizey ticari bir yara ortiisiinden daha iyi sonu¢ vermesi, nanolifli yapilarin sahip oldugu
avantajli 6zellikler (genis spesifik yiizey alanlari, nano goézenekli yapilari, ekstraseliiler
matrikse benzerlikleri vb.) ve doku rejenerasyonu ve yara iyilesmesi tizerinde
ispatlanmis etkileri (Venugopal ve ark. 2004, Venugopal ve ark. 2006, Chen ve ark.
2008) nedeniyle, yara Ortilisii olarak kullanim potansiyeli oldugu 6ngoriislinii bir kez

daha dogrulamaktadir.
Ozellikle yiiksek fenolik bilesik igerigine sahip (Cizelge 4.3.) mor lahana ve kara havug

ekstrakt1 iceren nanolifli ylizeylerinin basarisinda, yaranin inflamasyon evresinde

goriilen cesitli sitokinler ve doniistiiriicii biiylime faktdrlerinin aktivasyonunda ve
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cogalmasinda antosiyaninlerin dnemli rol {stlendigi ve yara iyilesmesini hizlandirdigi
disiiniilmektedir. Yara iyilesmesi; yapisal ve fonksiyonel biitiinligi bozulmus
dokularin restorasyonu icin, kompleks basamaklarda gerceklesen hiicresel ve
biyokimyasal faaliyetlerin biitiiniidiir (Shrivastav ve ark. 2018). Yara iyilesmesini,
bakteriyel enfeksiyon, nekrotik doku, lenf blokaji ve diyabet gibi ¢esitli faktorler
geciktirken, fenolik bilesikler (antosiyaninler, flavonoidler ve fenolik asitler) siireci
tesvik etmektedir (Kumarasamyraja ve ark. 2012). Ayrica; yaralarda serbest radikal
olusumu, hiicre zarmin veya hiicre i¢i organellerin bazi islevlerini olumsuz yodnde
etkileyebilmekte ve inflamatuar sinyal basamagini baglatabilmektedir (Oryan ve ark.
2018). Flavonoidler, reaktif oksijen tiirlerinin siipiiriilmesi, hiicresel antioksidan
enzimlerin aktivasyonu, metal selatlama aktivitesi, oksidazlarin inhibasyonu, nitrik
oksidin neden oldugu oksidatif stresin azaltilmast ve antioksidan 6zelliklerin
arttirllmasina bagli olarak serbest radikal hasarini Onlemektedirler. Flavonoidlerin
belirtilen bu o6zellikleri yaninda, antiinflamatuar, antimikrobiyal ve antikanser gibi

biyolojik etkileri de bulunmaktadir (Prochazkova ve ark. 2011).

In vivo sonuglari, kullanilan mor lahana, kara havu¢ ve kirmizi pancar ektraklarinin
kimyasal analiz sonuclari (tekli antosiyanin ve tekli fenolik bilesik igerigi) (Cizelge 4.2.
ve 4.3)) ile iliskilendirilerek degerlendirilmistir. Tekli antosiyaninler arasinda siyanidin
bilesikleri igeren gidalarin daha iyi bir antiinflamatuar etkiye sahip olduklari
bildirilmektedir (Nizamutdinova ve ark 2009, Velde ve ark. 2019). Tez galismasi
kapsaminda; toplam antosiyanin igerigi en yiiksek ornekler mor lahana (8.93 mg/g
kalint1) ve kara havug (10.25 mg/g kalint1) ekstraktlar1 olup, tekli antosiyanin olarak
kara havugta siyanidin 3-0-sambubiosit kloriir (422,33 mg/100 g) ve mor lahanada
kerasiyanin kloriir (152,00 mg/100 g) tespit edilmistir. Hem bilesen ¢esitliligi hem de
miktar agisindan fenolik bilesik kompozisyonu en yiiksek olan ekstraktin, kara havug
oldugu bunu mor lahananin izledigi belirlenmistir. Her iki ekstrakta da temel fenolik
asitlerin klorojenik asit ve kafeik asit oldugu saptanmistir. Kafeik asit ve tiirevleri
antioksidan aktivitede 6nemli rol oynayan fenolik asitlerden biridir (Oryan ve ark.
2018). Ayrica; flavonoidlerden olan ve yiiksek antioksidatif, antiinflamatuar etkileri
bilinen (Liu ve ark. 2010) kuersetin bilesiklerinin 6zellikle kara havug ekstraktinda

yiiksek miktarda oldugu, kirmizi pancar ektraktinin ise, flavonoidler agisindan diger
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ekstraklara gore oldukca fakir oldugu belirlenmistir. Kirmiz1 pancar ekstrakti igeren
nanolifli yara Ortiisiinlin, yara iyilesme siirecindeki olumsuz etkisinin bir diger
nedeninin de icerdigi seker miktarindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Yapilan bitki
ekstraksiyonu polar bir ¢oziicii kullanilarak gergeklestigi i¢in antosiyanin ve fenolik
bilesikler yaninda, polar ¢oziiciilerde ¢oziinen sekerler gibi bir ¢ok bilesik de ekstrakta
gecebilmektedir. Sekerler bir¢ok mikrorganizma tarafindan karbon kaynagi olarak
kullanilmakta ve bunlar1 kullanarak gerek duyduklar1 enerjiyi saglamaktadirlar
(Madigan ve ark. 2003, Tunail 2009). Kirmizi pancarin yaklasik %6,8-7,1 toplam seker
(Straus ve ark. 2012) igerigi nedeniyle, yarada bulunan konak¢ir mikroorganizmalarin
gelisimlerini tesvik ettigi ve buna bagl olarak da yara iyilesmesini geciktirdigi yorumu

yapilabilir.

Sonu¢ olarak; yara iyilesmesine katkilari acgisindan PVA/NaAlg/Kara havug >
PVA/NaAlg/Mor lahana > PVA/NaAlg/Kirmizi pancar seklindeki siralamanin,
kullanilan ekstraklarin antosiyanin ve fenolik bilesik icerikleri ile baglantili oldugu

agiktir.
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5. SONUC

2000’li yillarin basinda diinyada meydana gelen teknolojik gelismelerden, tekstil
sektorii de etkilenmis ve “akilli tekstil” diye adlandirilan yeni bir malzeme tanimi
yapilmustir. Akilli tekstiller, cok yonlii bir arastirma alanidir. Tekstilin yan1 sira kimya,
elektronik, tip gibi bir¢ok baska disiplininde yer almasi gerekmektedir. Tek bir
arastirmacinin ve/veya birimin bu tiir calismalar1 yliriitmesi zordur. Multidisipliner
calismalar icin yeni aglarin olusturulmasi ise, hem zaman hem de biitce
gerektirmektedir. Bu tez calismasi ile akilli tekstil aragtirmalari igin gerekli olan bilgi

cesitliligi bir kez daha ortaya konulmustur.

Son yillarda insan Omriiniin uzamasiyla ve tibb1 alana yapilan yatirimlarla yagam
kalitesinin artmasinda belirli bir yiikselme goriilse de, iyilesmeyen yaralar gibi kronik
saglik sorunlarinda da bir artig goriilmektedir. Hizl1 ve etkili bir yara iyilesme siireci,
tibbi maliyetleri ve hastaneye yatis siirelerini 6nemli 6lclide azaltabilir. Yeni nesil yara
ortiilerinin gelistirmesiyle 1lgili ¢alismalar artmasina ragmen, mevcut segcenekler hizli ve
optimum bir doku rejenerasyonu igin tiim gereklilikleri yerine getirememektedir.
Nanobilim ve nanoteknolojinin gelisimi, yara bakiminda kullanilan malzeme ve
tasarimlarin gelistirilmesinde 6nemli bir zemin olusturmustur. Bu tez kapsaminda;
dogal kokenli bilesenlerin sahip oldugu antibakteriyel ve antinflamatuar gibi dzelliklerin
nano yapili malzemelerle birlestirilmesi ve biyosensor 0Ozelligin kazandirilmasi
sayesinde, yeni nesil akilli yara oOrtiilerinin gelistirilmesi a¢isindan umut verici bir

yaklasim ortaya konulmustur.

Bu calismada; yara siirecinin gorsel olarak takibinde kullanilmasi amaciyla iiretilen
nanolifli yara ortiileri i¢in, biyobozunur ve biyouyumlu PVA ve NaAlg polimerleri
secilmigtir. Nanolifli yara Ortiilerine pH-sensér 0Ozelligi kazandirmak amaciyla;
tilkemizde yetistirilen mor lahana, kara havu¢ ve kirmizi pancar bitkileri ekstrakte
edilerek, insan ve gevreyle uyumlu dogal pH-indikatorii olan antosiyaninlerin elektro lif

cekim ¢dzeltileri icerisine belli oranlarda dahil edilmesi saglanmastir.
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Tez ¢aligmasina oncelikle; yerli mor lahana, kara havug ve kirmizi pancar bitkilerinden
kati-s1v1 ekstraksiyon yontemi ile ekstrakt hazirlanmasi ve ekstraktlarin yapisindaki pH
ile renk degistirme Ozelligine sahip antosiyaninlerin miktar, kompozisyon ve
stabilizasyon agisindan karakterize edilmesi saglanmistir. Buna gore; kara havug
ekstraktinda mor lahanaya gore daha yiiksek miktarda antosiyanin oldugu belirlenmis,
kirmiz1 pancar ekstraktinda ise kara havug ekstraktindakine yakin degerde betalein
(azotlu antosiyanin) tespit edilmistir. Her {i¢ bitki ekstrakti i¢in de; yaklasik 120 giin
boyunca araliklarla gerceklestirilen antosiyanin/betalein miktar1 6l¢iim sonuclarinda
belirgin bir degisme olmamakla birlikte, 6zellikle kara havu¢ antosiyaninlerinin en
yiiksek kararliliga sahip oldugu anlasilmistir. Bitki ekstraktlarinda belirlenen tekli
antosiyanin ve tekli fenolik bilesik kompozisyonlarina goére; kara havug ekstraktinin
hem bilesen ¢esitliligi hem de miktar acisindan en yiiksek degerlere sahip oldugu, bunu
mor lahana ekstraktinin izledigi goriilmiistir. Kirmizi pancarin ise, betanin ve

isobetanin igerigine sahip oldugu belirlenmistir.

Bitki ekstraktlar1 karakterize edildikten sonra, 2/1 hacim oraninda karistirilan %12 PVA
/ %1 NaAlg ¢ozeltilerine agirlikca %1, %2 ve %3 oraninda mor lahana, kara havug ve
kirmiz1 pancar ekstrakt ¢ozeltileri ilave edilmistir. Hazirlanan karisim ¢ozeltileri, elektro
lif ¢cekim parametreleri ve pH ile renk degistirme Ozellikleri agisindan karakterize
edilmistir. Elektro lif ¢ekim yontemini Onemli Olclide etkileyecek olan c¢ozelti
ozelliklerine ait degerler incelendiginde; PVA/NaAlg ¢ozeltisine artan konsantrasyonda
ekstrakt cozeltisi ilave edilmesi ile birim hacme diisen polimer konsantrasyonunun
azalmas1 nedeniyle, viskozite degerlerinin distiigli ve sulu ekstrakt g¢ozeltilerinin
icerisinde antosiyoninlerin disinda bazi iyonlarin bulunmasi nedeniyle, elektrik
iletkenliginin arttig1 tespit edilmistir. Yilizey gerilimi degerlerinin ¢ok az diigmekle
birlikte belirgin bir sekilde degismedigi ve pH degerlerinin, kara havug ¢ozeltisi haric,
bir miktar arttig1 belirlenmistir. Sonug olarak; PV A/NaAlg/ekstrakt ¢cozeltilerinin, diistik
yiizey gerilimi, yeterli iletkenlik ve nispeten yliksek viskozite ve pH degerleri sayesinde

elektro ¢ekilebilirlik agisindan basarili olacagi kanisina varilmistir.

Elektro lif ¢ekim cozeltilerinin pH ile renk degistirme kapasitelerinin tayin edilmesi

icin; PVA/NaAlg/Mor lahana, PVA/NaAlg/Kara havug ve PVA/NaAlg/Kirmiz1 pancar
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cozeltileri pH 4,0-10,0 araligindaki tampon c¢ozeltileri ile seyreltilerek UV/VIS
spektrofotometre Olglimleri gerceklestirilmistir. Ayrica, ayni tampon c¢ozeltileri ile
seyreltilmis mor lahana, kara havu¢ ve kirmizi pancar ekstrakt ¢ozeltilerinin
spektrumlart karsilastirtlmistir. pH 4,0-10,0 araliginda mor lahana ve kara havug
ekstrakt ¢ozeltileri ile PVA/NaAlg/Mor lahana ve PVA/NaAlg/Kara havug ¢ozeltilerine
ait spektrumlarin ve maksimum absorpsiyonun gerceklestigi dalga boylarmin (Amax)
neredeyse tamamen Ortiismesi nedeniyle; hem mor lahana hem de kara havug
ekstraktinda yer alan antosiyaninlerin, PVA/NaAlg ¢o6zeltisi igerisinde renk degistirme
ozelliklerini kaybetmeden kararli bir sekilde bulunabildigi sonucuna ulagilmistir.
Boylece; farkli pH degerlerine sahip PVA/NaAlg/Mor lahana ve PVA/NaAlg/Kara
havug ¢ozeltilerinin Amax degerlerinde belirgin bir kaymanin olmasi ile pH degeri
degistikce cozelti renginin belirgin bir sekilde degistigi ve gozle goriiliir bir renk
degistirme Ozelligine sahip nanolifli yiizeylerin hazirlanmasi i¢in uygun olduklar
kanitlanmistir. Diger taraftan; pH 4,0-10,0 araliginda kirmiz1 pancar ekstrakt ¢ozeltileri
ile PVA/NaAlg/Kirmizi pancar ¢ozeltilerine ait spektrumlarin ve Amax degerlerinin ayni
oldugu boylece, kirmiz1 pancar ekstraktinda bulunan betaleinlerin PVA/NaAlg ¢ozeltisi
icerisinde renk degistirme 6zelliklerini korudugu anlasilmakla birlikte; farkli pH’lardaki
Amax degerlerinde belirgin bir kaymanin olmamasi, PVA/NaAlg/Kirmiz1 pancar

cozeltilerinde gozle fark edilebilir belirgin bir renk degisiminin olmadigini gostermistir.

Elektro lif ¢cekim ¢ozeltilerinin renk degistirme kapasiteleri ayrica, ¢ozelti fotograflar:
tizerinden RGB degerlerinin belirlenmesi, RGB degerlerinin CIEL*a*b* degerlerine
dontstiiriilmesi ve CIEL*a*b* degerleri kullanilarak AE* renk farki degerlerinin
hesaplanmasi ile tespit edilmistir. PVA/NaAlg/Mor lahana ve PVA/NaAlg/Kara havug
cozeltileri icin; c¢ozelti renkleri ile RGB degerlerinin uyumlu oldugu ve asidik
cozeltilerde pembe-kirmizi-turuncu renkler, bazik ¢dozeltilerde mavi-yesil renkler
olustugu gozlemlenmistir. PVA/NaAlg/Kirmizi pancar ¢ozeltisi icin ise; tiim pH
degerlerinde belirgin bir kirmizi-turuncu renk elde edilmistir. Antosiyaninlerin asidik
cozeltilerinde verdikleri kuvvetli kirmizi renkler nedeniyle; R degerlerinin en ¢ok
degistigi ekstrakt konsantrasyonlarinin, gorsel olarak da fark edilebilecek en anlaml
renk degisimini verdigi gorilmistiir. Benzer sekilde; CIEL*a*b* degerlerine gore,

PVA/NaAlg/Mor lahana ve PVA/NaAlg/Kara havug c¢dozeltilerinin asidik-alkali
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degisimde  Ozellikle  kirmizi-yesil  renk  araliginda  degisim  gosterdigi,
PVA/NaAlg/Kirmizi pancar ¢zeltisinde ise benzer bir degisimin olmadigi anlasilmistir.
AE* renk farki degerlerine gore; PVA/NaAlg/Mor lahana c¢ozeltilerinin ekstrakt
konsantrasyonu arttikca pH 4,0-10,0 araliginda hesaplanan renk farkliliklar1 artarken,
PVA/NaAlg/Kara havug c¢ozeltilerinin ekstrakt konsantrasyonu arttik¢a icerigindeki
seker miktar1 nedeniyle, pH degerleri arasindaki renk farkliliklart azalmigtir.
PVA/NaAlg/Kirmizi pancar ¢o6zeltilerinin renk farki degerleri ise; pH 4,0-10,0
araliginda anlamli (genelde 5’in {istiinde) olmakla birlikte, ozellikle pH 5,0-8,0
araliginda, diger iki c¢ozeltinin renk farklarindan diisik olmus ve ekstrakt
konsantrasyonu arttik¢a artmistir. Tiim sonuglar birlikte degerlendirildiginde, pH 4,0-
10,0 arasinda gorsel olarak en iyi fark edilen renk degisimlerinin ve anlamli renk farki
degerlerinin, PVA/NaAlg/Mor lahana ¢ozeltisi icin  %3’liikk konsantrasyonda,
PVA/NaAlg/Kara havug ¢ozeltisi i¢in %]1°lik konsantrasyonda ve PVA/NaAlg/Kirmizi

pancar ¢ozelti i¢in %3’liikk konsantrasyonda elde edildigi kanaatine varilmistir.

Belirlenen elektro lif ¢cekim c¢ozeltileri kullanilarak yapilan parametre ¢alismalarinda;
polimer g¢ozeltilerine ekstrakt ilavesinin, ¢ozeltilerin elektro cekilebilirligini ve elektro
lif ¢ekim prosesinin dinamiklerini 6nemli oOlgiide etkilemedigi ve ¢ozeltideki
antosiyaninlerin olusan ylizeyleri renklendirdigi gozlemlenmistir. Bdylece; boncuk
hatas1 igermeyen veya cok az igeren, diizgiin, liniform, siirekli ve ince liflerin yer aldig
yiiksek gozeneklilikte nanolifli yiizeylerin elde edilmesi i¢in en uygun calisma kosullari
belirlenmistir. Nanolifli ylizeylerden almman SEM fotograflar1 ve olgiilen lif ¢ap1
degerleri dikkate alindiginda; ekstrakt iceren yiizeylerin bir miktar boncuklu bir yapi
olusturdugu ve lif ¢apinin bir miktar diistiigii belirlenmistir. Bununla birlikte; hem
ekstrakt icermeyen hem de ekstraktl yiizeylerde yaklasik 155-242 nm gibi oldukca
diisiik 1if ¢ap1 degerleri elde edilmesi, biyosensor olarak kullanimi hedeflenen nanolifli

yiizeyler i¢in basari olarak kabul edilmistir.

Nanolifli ylizeylerin {iretilmesinde kullanilan PVA ve NaAlg suda ¢oziinen
polimerlerdir. Bu nedenle; iiretilen ylizeylere, capraz baglama isleminin yapilmasi
gerekmistir. Bu amagcla; tiretilen nanolifli yiizeylerin morfolojik 6zelliklerine zarar

vermeyen ve toksik etkileri olmayan GA c¢apraz baglama ajaninin optimum
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konsantrasyon ve uygulanma siiresi, yapilan parametre calismasi ile belirlenmis ve
iretilen PVA/NaAlg, PVA/NaAlg/Mor lahana, PVA/NaAlg/Kara havu¢ ve
PVA/NaAlg/Kirmizi pancar nanolifli yiizeyler {lizerinde %1,25 konsantrasyonda GA
ajani ile 10 dakika gapraz baglama islemi uygulanmistir. Boylece; nanolifli yiizeyler,
yapisal bozunmaya, jellesmeye ya da ¢oziinmeye ugramadan basariyla suya dayanikli
hale getirilmistir. Capraz baglama islemi sonrasinda yapilan boya sabitligi testinde ise;
capraz baglama ajanmi olarak kullanilan GA’nin ve ¢6ziicii olarak kullanilan asetonun,
antosiyaninlerin yiizeyden sizmasina sebep olmadigi ispatlanmistir. Capraz baglama
islemi sonrasinda elde edilen SEM fotograflarinda; nanolifli yiizeylerin lifli yapisini
kaybetmedigi ancak, olusan yeni ¢apraz baglarin lifli yapiy1 sikistirmasi ve bu esnada
olusan ¢oOziicii buharlasmasit nedeniyle liflerin yassilastigt ve temas noktalarinda
yapismalarin oldugu goriilmiistiir. Bdylece, capraz baglama islemi ile nanoliflerin
ortalama gap (incelik) degerleri yaklasik %60 oraninda artarak 213-263 nm seviyelerine
cikmis, ylizey gozenekliligi de belirgin sekilde azalmistir.

Capraz bagl nanolifli yiizeyler, pH 4,0-10,0 araliindaki tampon ¢ozeltiler igerisine 1
dakika daldirilip ¢ikarildiktan sonra pH ile renk degisimleri gozlemlenmis ve
fotograflar1 cekilmistir. Buna gore; nanolifli ylizeylerin farkli pH’larda verdigi
renklerin, hem saf ekstrakt cozeltilerinin hem de elektro lif ¢ekim ¢ozeltilerinin ayni
pH’lardaki rengi ile benzer oldugu agik¢a goriilmiis ve bu durum, bitki ekstraktlarindaki
antosiyaninlerin nanolifli yapiya dahil oldugunun bir ispati olarak kabul edilmistir.
PVA/NaAlg/Mor lahana nanolifli yiizey, asidik ortamda kirmizi-mor renkten alkali
ortamda mavi-yesil renge dogru belirgin, PVA/NaAlg/Kara havug¢ nanolifli yiizey,
kirmizi-bordo renkten yesil-gri renge dogru daha zayif bir renk degisimi gosterirken;
PVA/NaAlg/Kirmizi pancar nanolifli yiizey, kuvvetli kirmizi-turuncu renkten kirmizi
renge dogru gorsel olarak fark edilemeyen bir renk degisimi gostermistir. Ozellikle pH
6,0-8,0 arasinda belirgin bir degisimine sahip olan nanolifli yiizeyin yara ortaminda
daha basarili olacagi diisiiniilmiis ve bu basariya en ¢ok PVA/NaAlg/Mor lahana
nanolifli ylizeyin ulastigi, PVA/NaAlg/Kara havug¢ nanolifli ylizeyin de yara Ortiisii

olarak kullaniminin uygun olabilecegi anlagilmistir.
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Ozellikle PVA/NaAlg/Mor lahana ve PVA/NaAlg/Kara havu¢ nanolifli yiizeylerin
reflektans spektrofotometresi ile hem pH’a hem de zamana bagli olarak yapilan
Olctimlerinden elde edilen CIEL*a*b* degerleri, hedeflenen ve beklenen renk degisim
davranisiyla uyumlu bulunmustur. Ekstrakt igeren ii¢c nanolifli yiizey arasinda; pH ile
belirgin renk degisimi ve renk doygunlugu agisindan en iyi sonuglar PVA/NaAlg/Mor
lahana yiizeyde elde edilirken, uzun siireli kullaniminda kararli (stabil) bir renk verme
davranig1 agisindan en iyi sonuglar PVA/NaAlg/Kara havug nanolifli ylizeyde elde

edilmistir.

Ekstrakt icermeyen ve igeren nanolifli yiizeyler, ¢capraz baglama islemi Oncesinde ve
sonrasinda kimyasal, termal ve performans 6zellikleri agisindan karakterize edilmistir.

Hem ekstrakt iceriginin hem de capraz baglama isleminin nanolifli yilizeylerin kimyasal
yapist iizerindeki etkisini incelemek icin gergeklestirilen FTIR analizinde; PVA ve
NaAlg polimerlerinin yapisinda yer alan serbest ‘OH gruplar1 ile GA molekiilii arasinda
gerceklesen reaksiyon sonucunda asetal kopriilerinin olusumu nedeniyle, C-O-C
gerilmesine ait absorpisyon bandlarmin olustugu ve "'OH gruplarindan kaynaklanan
absorpsiyon bandinin siddetinde biiyiik bir azalmanin meydana geldigi acikca
gorilmistiir. Buna gore; GA ile capraz baglama isleminin kimyasal olarak basariyla
gerceklestigi  kanitlanmistir.  Ayrica nanolifli  ylizeylerin  yapisinda yer alan
antosiyaninler (veya betaleinler) "OH grubu igerdiginden ve glikozitler (ya da diger
sekerler) halinde bulundugundan; ekstrakt iceren nanolifli yiizeylerin FTIR
spektrumlarinda, "'OH gruplarindan kaynaklanan absorpsiyon bandlar1 ve C-O

gerilmesine ait ilave absorbsiyon bandlar1 tespit edilmistir.

Ekstrak icermeyen ve igeren nanolifli yiizeylerin ¢apraz baglama oncesi ve sonrasindaki
TGA analizinde; antosiyanin iceriginin, nanolifleri olusturan polimerlerdeki "OH ve -
COOH gruplarin1 bloke etmesi nedeniyle nanolifli yiizeylerin hidrofilitesini azalttigi,

GA’nin ise, nanolifli yiizeylerin termal stabilitesini artirdig tespit edilmistir.
Gergeklestirilen antibakteriyel etkinlik testinde; nanolifli ylizeyler lizerine ekimi yapilan

S. Aureus bakterisinin 24 saat sonra ¢ok biiyiik oranda 6ldiigii, daha dayanikli olan E.

Coli bakterisinin ise bitki ekstrakti iceren tiim yiizeylerde %90’a varan oranlarda arttig1
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belirlenmistir. Her iki bakteri i¢in de, g¢apraz bagli nanolifli yiizeylerde bakteri
Oliimiiniin artti1 belirlenmistir. Tiim yiizeyler arasinda; her iki bakterinin azalma orani

acisindan en avantajli sonucu, PVA/NaAlg/Kara havug nanolifli ylizey vermistir.

Uretilen nanolifli yiizeylerin ¢apraz baglama oncesi ve sonrasinda yapilan kalinlik
Olglim sonuglarma gore; capraz baglama islemi sonrasinda, meydana gelen Ilif

yassilasmasi nedeniyle ylizey kalinliginda bir miktar azalma tespit edilmistir.

Hava gegirgenligi test sonucunda ise, elde edilen nanolifli ylizeylerin yara iyilesmesi

icin gerekli olan oksijen gegigine imkan1 saglayabildigi sonucuna varilmaistir.

Uretilen nanolifli yiizeylerin; pH-sensdr yara ortiisii olarak kullanim performanslarinin
belirlenmesi ve ticari bir yara Ortiisii ile karsilagtirllmasi amaciyla in vivo ortamda
yapilan c¢aligmalarin sonuglari, renk degisimi Ve yara iyilesmesi agisindan

degerlendirilmistir.

Tez calismasmin temel amaci; antosiyanin iceren ekstrakt ilavesiyle PVA/NaAlg
nanolifli akilli yara oOrtiisii prototiplerinin iiretimi ve bu pH-sensor ozellikli yara
ortiilerinin yara iyilesme siirecinde gorsel olarak takip edilebilir bir renk degisimi
verecegi ve enfeksiyon olusumunun belirlenmesinde kullanilabilecegi Ongoriisiiniin
dogrulanmasidir. Ekstrakt iceren PVA/NaAlg nanolifli yara Ortiilerinin si¢anlarin sirt
bolgesinde olusturulmus bir yara tizerine yerlestirildigi ilk dakikada, dl¢iilen yara pH’1in1
(8,0-9,0) dogrulayacak bir renk doniisiimii godsterdikleri belirlenmistir. Ozellikle
PVA/NaAlg/Mor lahana ve PVA/NaAlg/Kara havu¢ nanolifli yara Ortiileri, yara
iyilesme siirecinin ilk haftasinda da, belirli giinlerinde 6l¢iilen pH’1 dogrulayacak bir
renk degisimi gostermistir. PVA/NaAlg/Kirmizi pancar nanolifli yara ortiisii ise; verdigi
kirmizi-turuncu niians nedeniyle, yara yiizeyindeki kanama ile birlikte gozle fark

edilebilir bir degisim gdstermemistir.
Sicanlarda olusturulan yaralar 15 giin boyunca takip edilerek, ekstrakt icermeyen ve

iceren tiim nanolifli yara Ortiilerinin yara kiiciilmesine etkileri ticari bir yara Ortiisii ile

kiyaslanarak belirlenmigtir. Tim O6l¢lim giinlerinde en hizli yara kiiciilmesinin,
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PVA/NaAlg/Kara havu¢ nanolifli yiizey (yara iyilesmesinin hizlandigi 9. giinde
yaklagik %83) ile kapatilan bolgede gergeklestigi goriilmistir. Bu  yiizeyi,
PVA/NaAlg/Mor lahana nanolifli yiizey (9. glinde yaklasik %74) ile ticari yara ortiisii
(9. giinde yaklasik %73) birlikte takip etmistir. PVA/NaAlg/Kirmizi pancar nanolifli
yiizey (9. giinde yaklasik %55) ise, yara iyilesmesine en az katki koyan yara Ortiisii
olmustur. Bu sonuclar, kara havu¢ ekstraktinda tespit edilen hem antiinflamatuar,
antimikrobiyal etkileri bulunan zengin fenolik bilesik kompozisyonu hem de
antioksidan etkileri bilinen kafeik asit ve kuersetin bilesik icerigi ile uyumlu
bulunmustur. Kirmizi pancar ekstraktindaki yiiksek miktardaki seker igerigi, yarada
bulunan konak¢i mikroorganizmalarin gelisimlerini tesvik ettigi igin, test edilen tiim
yara Ortlileri icerisinde yara iyilesmesinde en diisiik basariya sahip olmasima neden

olmustur.

Bu tezde; halokromik 6zellik kazandirilmis akilli tekstil malzemelerinin tibbi alanda
kullanim1 degerlendirilmistir. Dogal halokromik boyarmaddelerin kullanimina yonelik
yapilan ¢aligmalar heniiz kisitli olmasina ragmen; bu tez ile, 6zellikle nanoteknolojinin
verdigi imkanlar kullanilarak tretilen tekstil ylizeyleri ile dogal pH-indikatorlerinin
birlestirilmesinin tip alaninda yeni uygulamalara firsat taniyabilecek potansiyele sahip
oldugu ortaya konulmustur. Tez ¢alismasi kapsaminda; iilkemizde yetistirilmekte olan
mor lahana, kara havug ve kirmizi1 pancar bitkilerinden, yliksek antosiyanin igerigine ve
stabilitesine sahip ekstraktlar basariyla elde edilmistir. Mor lahana ve kara havug
ekstrakti iceren polimer ¢ozeltilerinin, pH 4,0-10,0 araliginda gozle goriiliir bir renk
degistirme Ozelligine sahip oldugu tespit edilmistir. PVA/NaAlg polimer karisimina
bitki ekstraktlar ilave edilerek, elektro lif ¢cekim yontemiyle, 150-250 nm ¢aplarinda
stirekli ve tiniform nanoliflerden olusan yiizeyler elde edilmistir. Mor lahana ve kara
havug ekstraktlar1 iceren nanolifli yiizeyler, hem in vitro hem de in vivo ortamda, pH
degisimi ile ¢iplak gozle fark edilebilir bir renk degisimi gostermistir. Yara kiictilmesi
calismasinda; en basarili sonug, kara havug ekstrakti iceren nanolifli yiizey ile elde
edilmistir. Dogal bitki ekstrakti iceren ve pH ile renk degistiren akilli yara oOrtiistii amaglh
nanolifli ylizeyler, bu alanda oncii bir ¢calismadir. Sonug olarak; pH ile renk degistiren

tekstil uygulamalarinin pek c¢ogu prototip asamasinda olmakla birlikte, degisen ve
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gelisen teknolojiyle birlikte orta vadede pazarda yer bulabilecek konuma gelebilecegi

distiniilmektedir.

Tez konusu ile ilgili olarak; ileride yapilmasi planlanabilecek ¢alismalara katkida

bulunmak amaciyla asagidaki oneriler sunulabilir.

v Karadut ve frenk {liziimii gibi antosiyoninlerce zengin diger bitki ekstraktlarinin
elektro ¢ekilebilirligi ve halokromik etkileri arastirilabilir.

v pH-sensor Ozellikli nanolifli yara ortiilerinin yara iyilesmesi lizerindeki etkileri
histopatolojik olarak degerlendirilebilir.

v Dogal pH-indikatorleri igeren malzemelerin, saklama kosullar1 ve raf émri ile

ilgili parametreler incelenebilir.
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EK

Yara iyilesmesi istatiksel analiz sonuglari

Two Way Analysis of Variance
Data source: Data 1 in Notebook?2

General Linear Model (No Interactions)

Dependent Variable: Data

Normality Test (Shapiro-Wilk) Passed (P =0,473)

Equal Variance Test:

Source of Variation

Giinler
Group
Residual
Total

DF
6

4
24
34

Passed (P =1,000)

SS

41258,754

929,936
525,573

42714,263

MS F
6876,459 314,010
232,484 10,616
21,899
1256,302

<0,001
<0,001

The difference in the mean values among the different levels of giinler is greater than would be expected
by chance after allowing for effects of differences in group. There is a statistically significant difference
(P =<0,001). To isolate which group(s) differ from the others use a multiple comparison procedure.

The difference in the mean values among the different levels of group is greater than would be expected
by chance after allowing for effects of differences in giinler. There is a statistically significant difference
(P =<0,001). To isolate which group(s) differ from the others use a multiple comparison procedure.

Power of performed test with alpha = 0,0500: for giinler : 1,000
Power of performed test with alpha = 0,0500: for group : 0,999

Least square means for giinler :

Group Mean

0 100,000
1 83,457
3 68,689
5 61,681
9 30,517
15 9,747
21 3,577

Std Err of LS Mean = 2,093

Least square means for group :

Group
PVA/NaAlg

PVA/NaAlg/Kirmizi pancar
PVA/NaAlg/Mor lahana
PVA/NaAlg/Kara havug

Salbargon

Std Err of LS Mean = 1,769

Mean

50,228
58,162
47,721
43,904
55,461

All Pairwise Multiple Comparison Procedures (Tukey Test):

Comparisons for factor: giinler
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Comparison

0 vs.
0vs.
0vs.
0vs.
0vs.
0 vs.
1vs.
1 vs.
1vs.
1vs.
1 vs.
3 vs.
3vs.
3vs.
3vs.
5vs.
5vs.
5vs.
9 vs.
9 vs.

15vs. 21

21
15
9
5
3
1
21
15
9
5
3
21
15
9
5
21
15
9
21
15

Diff of Means
96,423
90,253
69,483
38,319
31,311
16,543
79,881
73,711
52,940
21,777
14,768
65,112
58,942
38,172

7,008
58,104
51,934
31,164
26,941
20,770

6,170

Comparisons for factor: group

Comparison

Kirmizi pancar vs. Kara havug
Kirmizi pancar vs. Mor lahana

Kirmizi pancar vs. PVA/NaAlg

Kirmizi pancar vs. Salbargon
Salbargon vs. Kara havug
Salbargon vs. Mor lahana
Salbargon vs. PVA/NaAlg
PVA/NaAlg vs. Kara havug
PVA/NaAlg vs. Mor lahana
Mor lahana vs. Kara havug

A result of "Do Not Test" occurs for a comparison when no significant difference is found between two
means that enclose that comparison. For example, if you had four means sorted in order, and found no
difference between means 4 vs. 2, then you would not test 4 vs. 3 and 3 vs. 2, but still test 4 vs. 1 and 3
vs. 1 (4 vs. 3 and 3 vs. 2 are enclosed by 4 vs. 2: 4 3 2 1). Note that not testing the enclosed means is a
procedural rule, and a result of Do Not Test should be treated as if there is no significant difference

p

NN NN NNNNNNN N NN N NN NN

q P
46,074  <0,001
43,126  <0,001
33,201  <0,001
18,310  <0,001
14,961  <0,001

7,905 <0,001
38,170  <0,001
35,221  <0,001
25,296  <0,001
10,406  <0,001

7,057  <0,001
31,113  <0,001
28,164  <0,001
18,240  <0,001

3,349 0,255
27,764  <0,001
24,816  <0,001
14,891  <0,001
12,873  <0,001

9,925 <0,001

2,948 0,392

Diff of Means p
14,258 5
10,441 5
7,934 5
2,701 5
11,557 5
7,740 5
5,233 5
6,324 5
2,507 5
3,817 5

between the means, even though one may appear to exist.
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P<0,050
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes

No
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes

No

q
8,061

5,903
4,486
1,527
6,534
4,376
2,959
3,575
1,417
2,158

P
<0,001
0,003
0,031
0,815
0,001
0,036
0,256
0,118
0,852
0,557

P<0,050

Yes

Yes

Yes

No

Yes

Yes

No

No

Do Not Test
Do Not Test
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