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PET, tstlin mekanik ozellikleri, kararli yapisit ve diisiik maliyeti nedeniyle bircok
alanda kullanilan 6nemli bir polimerdir. Bununla birlikte PET liflerin yiizeyinde
foksiyonel gruplarin bulunmamasi ve antimikrobiyal 6zelliklerinin olmamasi PET
liflerinin  kullanim alanmmi  siirlamaktadir.  PET liflerin  ylizey 6zelliklerini
degistirerek liflere antibakteriyel ozellik kazandirmak i¢in yapilan ¢alismalar

endiistriyel agidan 6nem kazanmistir.

Bu c¢aligmanin ilk kisminda PET liflerin yiizey 6zelliklerini degistirmek amaciyla
metakrilik asit (MAA) monomeri PET liflerin ylizeyine asilanmistir. Asilama islemi
sulu ortamda benzoil peroksit (Bz202) baslaticis1 kullanilarak gerceklestirilmistir.
Asilamay1 kolaylastirmak amaciyla PET lifler polimerizasyon 6ncesinde dikloroetan
(DCE) igerisinde 90 °C’de 2 saat siireyle sisirilmistir. Elde edilen PET-g-MAA
liflerinin  karakterizasyonu taramali elektron mikroskopu (SEM) ve Fourier
dontisiimlii  kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ile yapilmistir. Daha sonra MAA
astlanmig PET liflerin yiizeyine giimiis iyonlar1 adsorbe edilmis ve yiizeye adsorbe
edilen giimiis iyonlar1 UV 15181 ile giimiis nanopargaciklara indirgenmistir. Yiizeyi
AgNPs’lerle kapli PET-g-MAA lifleri taramali elektron mikroskopu (SEM), X-Isin1
Floresans Spektometresi (XFR) ve termogravimetrik analizi (TGA) ile karakterize

edilmistir.



Calismanin ikinci kisminda ise AgNPs’lerle kaplanmis PET-g-MAA liflerinin
antibakteriyel ve sitotoksik oOzellikleri yapilan testlerle incelenmistir. Yiizeyi
AgNPs’lerle  kaplanmig PET-g-MAA liflerinin  antibakteriyel &zelliklerinin
incelenmesi i¢in Staphylococcus aureus ve Escherichia coli bakterileri kullanilarak
disk diflizyon testi yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore liflerin her iki bakteri tiirii
tizerinde de antibakteriyel etkiye sahip oldugu gériilmiistiir. En iyi antibakteriyel
ozellik gosteren grup sitotoksisite testi i¢in se¢ilmistir. Liflerin sitotoksisitesi MTT
testi ile belirlenmis ve sentezlenen liflerin 1929 fibroblast hiicreleri iizerinde

sitotoksik etkiye sahip olmadig1 goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Poli(etilen tereftalat), Metakrilik asit, Glimiis nanopartikiil,

Antibakteriyel malzeme, UVC 15181, As1 kopolimerizasyon



ABSTRACT

Production and Characterization of Antibacterial Functional Poly(ethylene

terephthalate) Fibers

DEMIRAL, Ayse
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Bioengineering, Master Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Mustafa YIGITOGLU
May 2020, 84 Pages

Polyethylene terephthalate (PET) is an important polymer used in many fields due to
its superior mechanical properties, stable structure and low cost. However, the lack
of functional groups on the surface of PET fibers and the lack of antimicrobial
properties limit the usage area of PET fibers. The studies carried out to change the
surface properties of PET fibers and to add antibacterial properties to the fibers have

acquired industrial importance.

In the first part of this study, methacrylic acid (MAA) monomer was grafted on the

surface of PET fibers in order to change the surface properties of PET fibers.
Grafting was carried out using benzoyl peroxide (Bz202) initiator in agqueous
medium. For the purpose of expediting grafting, PET fibers were swelled up in
dichloroethane (DCE) for 2 h at 90 °C before polymerization process.
The characterization of the PET-g-MAA fibers obtained was done by scanning
electron microscopy (SEM) and fourier transform infrared spectroscopy (FTIR).
Then, silver ions were adsorbed onto the surface of the MAA grafted PET fibers and
the silver ions adsorbed onto the surface were reduced to silver nanoparticles by UV
light. PET-g-MAA fibers, whose surface were covered with AgNPs, have been
characterized by scanning electron microscopy (SEM), X-Ray Fluorescence
Spectrometer (XFR) and thermogravimetric analysis (TGA).



In the second part of the study, the antibacterial and cytotoxic properties of PET-g-
MAA  fibers coated with AgNPs were examined by  tests.
Disc diffusion test was performed using Staphylococcus aureus and Escherichia coli
bacteria in order to investigate the antibacterial properties of PET-g-MAA fibers
coated with AgNPs. According to the results obtained, it was seen that the fibers
have an antibacterial effect on both types of bacteria. The group with the best
antibacterial properties was selected for the cytotoxicity test. The cytotoxicity of the
fibers was determined by the MTT test and it was found that the synthesized fibers

did not have a cytotoxic effect on L929 fibroblast cells.

Key words: Poly(ethylene terephthalate), Methacrylic acid, Silver nanoparticles,

Antibacterial material, UVC light, Grfat copolymerization
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1. GIRIS

Antimikrobiyaller; bakteri, kiif ve mantar gibi istenmeyen mikroorganizmalari
6ldiiren veya onlarin iireme ve gelisimini engelleyen maddelerdir. Giimiis ¢ok eski
zamanlardan beri antimikrobiyal etkinligi bilinen ve giiniimiizde hala kullanilmaya
devam edilen 6nemli bir antimikrobiyal ajandir. Antik donemlerde su ve siitiin i¢ine
glimiis paralar atilarak oda sicakliginda raf dmrii uzatilmis, giimiisten yapilan kap ve
aletlerle gidalarin muhafazas1 saglanmistir. Ayrica gliimis Rus MIR wuzay
istasyonunda ve NASA uzay mekigindeki sularda antimikrobiyal bir madde olarak
kullanilmigtir [1]. Glimisiin su dezenfeksiyonunda, yaniklarin ve kronik ilserlerin
tedavisinde kullanimi M.O. 1000 yillarina kadar uzanmaktadir [2, 3, 4]. 1800’1l
yillarda giimiis, géz damlasi olarak kullanilmig ancak penisilinin kesfinden sonra
kullanimi azalmistir. 1960’1 yillara gelindiginde %0,5’lik giimiis nitrat ¢ozeltisi
yaniklarin tedavisinde tekrar yaygin olarak kullanilmaya baslanmigtir [4]. 1968
yilinda giimiis nitrat siilfonomidle kombine edilerek glimiis siilfadiazin krem elde
edilmistir ve glimiis siilfadiazinin E. coli, S. aureus, Klesiella sp. ve Pseudomonas
sp. ve Pseudomonas sp. gibi bakterilerin yani sira antifungal ve antiviral etkinligi

bildirildiginden yaniklarin tedavisinde yaygin olarak kullanilmistir [4, 5].

Glimiis antibakteriyel, antifungal ve antiviral 6zellikleri ile genis spektrumlu bir
antimikrobiyal madde olarak yiizyillardir pek ¢ok alanda giivenle kullanilmaktadir.
Birgok bakteri susuna ve mikroorganizmaya karsi inhibe edici 6zellige sahip
oldugundan giimiis ve giimlis nanoparcaciklarin en ¢ok kullanilan ve bilinen
uygulamalar1 tip endiistrisindedir. Bunlardan bazilar1 yanik ve agik yaralarda
iltihaplanmay1 onlemek i¢in glimiis igeren bolgesel merhem ve kremler, glimiis
asilanmis polimerler ile hazirlanmig tibbi alet ve implantlar olarak sayilabilir. Glimiis
iyonlar1 gibi glimiis nanopargaciklarin da antimikrobiyal etkiye sahip oldugu ve genis
ylizey alanlar1 sayesinde diislik derisimlerde bile antimikrobiyal etkiye sahip oldugu
yapilan calismalarla gosterilmistir [4]. Boyutlart 1-100 nm arasinda olan gilimiis
nanopartikiillerin bilinen en 6nemli 6zelligi enfeksiyon dnleyici olmalaridir. Giimiis

nanopartikiillerin bu kadar kiigiikk boyutlara indirgenmesi nanoparcaciklarin



antibakteriyel, antifungal ve antiviral etkilerini 6nemli derecede arttirmaktadir.
Glmiis nanoparcaciklar bakteriyel hiicrelerde glimiis iyonlarini serbest birakarak
bakterisidal etki gdsterir [4, 6, 7, 8, 9]. Oncelikle giimiis nanoparcaciklar hiicrelerin
zarma yapisarak hiicre i¢gine niifuz eder ve bakteriyel hiicre zarindaki kiikiirt iceren
proteinleri etkiler. Ardindan giimiis nanoparcaciklar solunum zincirine saldirarak

hiicre boliinmesini engeller ve son olarak hiicre 6liimii gerceklesir.

PET, en yaygin kullanilan sentetik polimerlerden biridir [10]. Ustiin mekanik
ozellikleri, sabit yapisi ve diisiik maliyeti nedeniyle, gida ambalaj malzemesi,
kozmetik formiilasyonlarda katki maddesi, giyim esyasi, biyomedikal ajan gibi
birgok uygulamada kullanilmistir [11, 12, 13]. Aym1 zamanda PET, viicut sivilari
icerisinde biyodegredasyona ugramamasi ve radyasyona karsi yliksek direncinden
dolay1 biyomateryal olarak kullanimda diger polimerik malzemelere gore daha
tstiindiir. Ancak PET lifleri yiizeyinde fonksiyonel gruplara sahip yan zincirler
bulunmamaktadir. Bu nedenle, birgok arastirmaci tibbi veya g¢esitli g¢evresel
uygulamalarda kullanilmak {tizere PET’in yiizey Ozelliklerini degistirerek PET
liflerinin kullanilabilirligini arttirmaya yonelik caligmalar yiritmiistir [12, 14, 15,
16, 17]. PET'in yiizey 6zelliklerini degistirmek i¢in, as1 kopolimerizasyon islemi gibi
islemlerle PET membran veya kumas yilizeyinde fonksiyonel gruplar igeren bir
polimer tabaka olusturulur [18]. Asilama, COOH, OH ve NH2 gibi fonksiyonel

gruplarin polimer zincirlerinin yiizeyine eklendigi bir yontemdir [12, 14, 18].

PET’in stiin mekanik 6zelliklere sahip olmasina karsin antibakteriyel dzellige sahip
olmamast PET liflerinin tibb1 alanda kullanimini kisitlamaktadir. Bu yilizden, PET
liflerinin 6zellikle saglik alaninda kullanimi igin AgNPs’ler gibi antibakteriyel ve
antifungal ajanlarin PET’in yapisina katilmasi {izerine yapilan bir¢ok ¢aligmada PET
liflerinin yiizeyi ¢esitli fonksiyonel gruplara sahip monomerler ile modifiye edilmis
ve daha sonra antimikrobiyal 6zellik kazandirmak amaciyla PET yiizeyine giimiis

iyonlar1 veya AgNPs fonksiyonel ylizeyler eklenmistir. [12, 14, 19, 20].

Bu c¢alismada PET’in ylizey oOzelliklerini degistirmek amaciyla yiizeye MAA

monomeri asitlanarak COOH gruplarini igeren bir materyal sentezlenmis ve yiizeye



adsorbe edilen Ag* iyonlarmin UVC altinda AgNPS'lere doniistiiriilmesi
amaclanmistir. Boylece yiizeyinde AgNPs’ler bulunan MAA ile asilanmis PET lifleri

ile antibakteriyel malzeme elde edilmesi hedeflenmistir.

1.1. Polimerler

Birbirine kovalent baglarla baglanarak biiyiik molekiiller olusturabilen kiigiik mol
kiitleli kimyasal maddelere monomer denir [21]. Cok sayida monomerin bir araya
gelerek kovalent baglarla baglanmasi sonucunda polimerler olusur. Tekrar eden
kiicik monomer molekiillerinin birbirleriyle reaksiyonu sonucu makromolekiillerin
elde edildigi reaksiyonlara ise polimerizasyon tepkimeleri adi verilir. En basit
polimer yapilarindan birine sahip olan polietilen polimerinin polimerizasyon

tepkimesi Sekil 1.1°de gosterilmistir [22].
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Sekil 1.1. Polimerizasyon tepkimelerine drnekler [21]

Bir makromolekiilde yiizlerce ve binlerce hatta bazen daha fazla sayida monomer

bulunur. Makromolekiiller farkli sayida monomer icerdiginden zincir uzunluklar



birbirinden farklidir. Monomer sayilarinin kiigiik oldugu alt smirda yer alan
polimerlere “oligomer” denir. Oligomerler’in molekiil agirliklar1 yaklasik olarak
500-600 molekiil agirlig1 civarindadir [22]. Monomer sayilarinin yiiksek oldugu ist
sinir bolgesindeki polimerlere de makromolekiil denir. Makromolekiiller ise 20,000

ve lizeri molekiil agirligindadir.

Polimer kelimesi, Yunanca ¢ok anlamina gelen -poly ve ¢ok kii¢iik parga anlamina
gelen -meros kelimeleri kullanilarak tiiretilmistir. Giliniimiizde polimerler farkli
alanlarda cesitli amaglarla kullanilarak teknolojinin gelismesi ile bilim diinyasinda
etkinligini daha da arttirmaktadir. Polimerler; hafif, kolay sekillendirilebilen, diisiik
maliyetli, farkli amaglarda kullanima uygun, mekanik dayanimi yiiksek ve kimyasal
acidan inert malzemelerdir [23]. Bu tistiin 6zelliklerinden dolay1 polimerler; kimya,
endiistri, tekstil, medikal uygulamalarda tibbi malzeme bileseni gibi birgok alanda

kullanilmaktadir.

Insanoglu eski caglardan beri yiyecek, giyecek ve yapi gibi temel ihtiyaclarini
karsilamak i¢in agag¢, ylin, pamuk, ipek, deri ve kaucuk gibi dogal polimerik
malzemeler kullanmistir [24]. Bilim insanlarinin yaptigi g¢aligmalar sonucunda
sentetik ve yar1 sentetik polimerik malzemeler kesfedilmis ve bu polimerik

malzemeler giinliik hayatta yerini almistir.

1.2. Polimerlerin Siiflandirilmasi

Polimerler; 6zellikleri bakimindan kimyasal yapilarina, polimer zincirinin sekline,
bilesiklerin kaynagina, 1sisal davraniglarina, tekrarlayan birimin bilesimine, polimer
zincirinin yapisina, polimerlesme yontemlerine, monomer cesitlerine ve mekanik

ozelliklerine gore cesitli siniflara ayrilir [24].



1.2.1. Kimyasal Ozelliklerine Gore Simflandirma

Polimerler kimyasal 6zelliklerine gore su sekilde siniflandirilabilirler; [24]
+ Kimyasal Bilesenine Gore
+ Organik
+ Inorganik
* Kaynagima Gore
* Dogal
* Yar Sentetik
+ Sentetik
» Zincir Sekline Gore
* Dallanmis
* (apraz

* Dogrusal

1.2.1.1. Kimyasal Bilesenine Gore

Organik polimerler, ana zincirlerinde karbon atomu bulunan ve karbon atomunun
yaninda genelde yapilarinda hidrojen atomu bulunduran polimerlerdir. Dogada bol
miktarda bulunan seliiloz organik polimerlere 6rnektir. Ana zincirinde karbon atomu
yerine silisyum, fosfor, siilfiir gibi bagska atomlar bulunan polimerlere inorganik
polimerler denir. Inorganik polimerlerin 1s1 ve mekanik dayamkliliklari organik
polimerlere gore daha yiiksektir. Inorganik polimerlere ornek olarak boratlar,

silikatlar ve silikon verilebilir [25].

1.2.1.2. Kaynagina Gore

Polimerler kaynagina gore dogal, sentetik ve yar1 sentetik olmak iizere ili¢ gruba

ayrilir. Bitki ve hayvan gibi canli organizmalarda bulunan polimerler dogal



polimerlerdir. Farkli yapidaki degisik birimlerin bir araya gelmesiyle dogal
polimerler olusur. Yasamsal faaliyetlerin devam etmesinde Onemli rol oynayan
deoksiriboniikleik asit (DNA), riboniikleik asit (RNA), proteinler ve enzimler dogal
polimerlere 6rnek olarak verilebilir. Bunlara ek olarak seliiloz, nisasta, ipek, yiin ve

dogal kaucuk da dogal polimerlere 6rnektir [22].

CH, fCHz—i|~
C=CH .
i

H3C

Sekil 1.2. Dogal kaucuk

Yar sentetik polimerler dogal polimerlerin yapilarinin degistirilmesi ile elde edilir.
Ornegin 1868’de J.W. Hyatt tarafindan seliilozun nitrolanmast ile sentezlenen
seliiloid yar1 sentetik bir polimerdir. Sentetik yontemlerle sentezlenen polimerlere
sentetik polimerler denir. Ozellikle II. Diinya Savasi’ndan sonra sentetik polimerlerin
cesitliliginde bir artis meydana gelmistir. Bunun sebebi, polimer kimyasindaki
gelismelere bagli olarak degisik plastik, lif ve elastomer tiirlerinin sentetik
yontemlerle iiretilmesidir. Sentetik polimerlere 6rnek olarak polivinilkloriir (PVC),
polistiren (PS), polipropilen (PP), polimetil metakrilat (PMMA) gibi polimerler
verilebilir [22].

1.2.1.3. Zincir Sekline Gore

Polimerler zincir sekline gore dallanmis, ¢apraz bagli ve dogrusal olarak iige ayrilir.
Polimerin ana zincirini olusturan karbon atomlarmin birbirlerine kimyasal olarak
baglanmasi sonucu olusan diiz ve uzun zincirli polimerlere dogrusal polimerler denir.

Dogrusal polimerlerin ana zincirleri kovalent baglarla baska zincirlere bagl degildir



ve ana zincir lizerindeki karbon atomlarinda yalnizca yan gruplar bulunur. Dogrusal
polimerler zincir yapilarina gore polar ya da apolar ¢oziiciilerde ¢oziinebilirler ve
eritilerek defalarca yeniden sekillendirilebilirler. Dogrusal polimerlere 6rnek olarak
Polivinilkloriir (PVC), polietilen (PE), poliakrilonitril (PAN) gibi polimerler
verilebilir [26].

—CHy—CH,—CH,—CHy— veya NNANNNANNANNNANNS

Sekil 1.3. Dogrusal bir polietilen zincirinin basitge gosterimi

Dallanmis polimerler, uzun ana zincirleri iizerinde kendi kimyasal yapilarina benzer
dal goriiniimiinde baska zincirlerin kovalent baglarla baglanmasi sonucu olusur.
Dallanmis polimerleri dogrusal polimerlerden ayiran Ozellikler farkli c¢ozelti
viskoziteleri, kristallenme oranlarmin disikligi ve farkli 1s1tk sagilmasi gibi
ozelliklerdir. Dallanmis polimerler zincir yapilarina uygun c¢oziiciilerde
coziilebildikleri gibi dallanma oranlar1 fazla ise bazi ¢oziiciilerde ¢dziinmeden

sisebilirler [27]. Dallanmis bir polimerin yapist Sekil 1.4.”de gosterilmektedir.

"o

Sekil 1.4. Dallanmis bir polimerin yapis1



Polimer ana zinciri iizerindeki dallar birden fazla zincire kovalent baglarla bagliysa
capraz bagli polimerler olusur. Ozellikleri bakimindan capraz bagli polimerler
coOziiciilerde ¢ozlinmezler fakat uygun coziiciilerde ¢Oziiciiyli yapilarina alarak
siserler. Capraz bagli polimerlere 6rnek olarak kismen vulkanize edilmis kauguk

Sekil 1.5’de ornek olarak verilmistir [24].
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Sekil 1.5. Kismen vulkanize edilmis kauguk

1.2.2. Fiziksel Ozelliklerine Gore Smmiflandirma

Polimerler fiziksel 6zelliklerine gore su sekilde siniflandirilabilirler; [24]
+ Plastikler
» Termoset
« Termoplastik
+ Elastomerler

o Lifler



1.2.2.1. Plastikler

Dogrusal ve dallanmis makromolekiillerden olusmus biiyiik molekiillere plastikler
denir. Plastiklerin 1s1 etkisindeki davraniglari kullanim alanlarim1 ve yeniden
kullanima kazandirilmasin1 etkileyen oOnemli bir faktordir. Is1 etkisi ile
yumusayabilen ve eritilerek tekrar kullanilabilen polimerlere “termoplastikler” denir.
Termoplastiklerin makromolekiilleri arasinda kimyasal baglar bulunmaz. Dolayisiyla
termoplastikler tekrar tekrar islenerek yeniden sekillendirilebilirler. Termoplastikler
makromolekiillerin dizilisine gore kendi ig¢inde “amorf” ve “yar1 kristalin” olmak
tizere ikiye ayrilir. Makromolekiiller rastgele dizildiginde malzeme amorf olarak
adlandirilir. Amorf yapida polimer zincirleri i¢ i¢e gecmis yiin yumag: gibi diizensiz
bir yapidadir. Baz1 termoplastiklerde makromolekiil zincirleri yer yer diizenli bir
sekilde dizilmisken yer yer karmasik ve birbirine ge¢mis amorf bolgeler icerir. Bu
termoplastiklere ise yari kristalin adi verilir. Amorf bélgeler polimere yumusaklik
Ozelligi kazandirirken kristalin - bolgeler ise sertlik o6zelligi  kazandirirlar.

Termoplastiklere drnek olarak polietilen, polistren ve polipropilen verilebilir [28].

Termosetler makromolekiilleri arasinda capraz baglar bulunan ve 1sitildiklarinda
yalnizca bir defa sekillendirilebilen plastiklerdir. Yapilarindaki ¢apraz baglardan
dolay1 c¢oziiclilerde ¢oziinmezler ve yapidaki c¢apraz baglar termosetleri
termoplastiklerden daha dayanimli hale getirir. Termosetler tekrar sekillendirmek

icin 1sitilirsa bozunurlar. Termosetlere 6rnek olarak poliesterler, PVC ve asetol

verilebilir [29].



Kristalin Bélge

Amorf Bdlge

Sekil 1.6. Yar1 kristalin bir polimerin amorf ve kristalin bolgelerinin gdsterimi

1.2.2.2. Elastomerler

Elastomerler, ¢apraz bag yogunlugu az olan uzun zincirli yapilardir. Kolayca uzarlar
ve lizerlerine uygulanan baski geri ¢ekildiginde orijinal boyutlarina geri donebilirler
(Sekil 1.7) [24]. Elastomer zincirleri arasindaki zayif ¢apraz baglar sayesinde
polimer yiiksek elastik sekil degistirme Ozelligine sahiptir. Elastomerler ilk
boyutlarina gore %500 ve lizerinde uzama gosterebilirler ve belirli bir sicakliga kadar
esnekliklerini korurlar [23]. Giliniimiizde en ¢ok kullanilan ve bilinen elastomerlere

ornek olarak dogal kauguk, poliizobiitilen ve polibiitadiyen verilebilir [30].

Rastgele dizilis
haline geri

Gerdirme dOnOs

Sekil 1.7. Gerilme etkisi altinda polimer zincirlerinin sematik gosterimi
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1.2.2.3. Lifler

Lifler makroskopik olarak homojen yapida, belirli bir esneklige sahip, uzunluk ¢ap
orant ¢ok biiylik olan kiigiik kesitli polimerik malzemeler olarak tanimlanir. Bir
maddenin lif olarak kabul edilebilmesi i¢in uzunluk/cap oraninin en az 100 olmasi
gerektigi kabul edilir. Lifler elde edildigi kaynaga gore basitge dogal lifler ve sentetik
lifler olmak {izere iki ana grupta siiflandirilabilir (Sekil 1.8.). Ancak hangi
kaynaktan elde edilirse edilsin yapisal agidan ele alindiginda lifler polimerik

trtinlerdir [26].

Lifler
I ]
Dogal Lifler Sentetik Lifler
Hayvansal Lifler . i
Y i Yapay Lifler Yari-yapay Lifler
Dogal ipek
. Bitkisel Lifler
Pamuk
Keten
o ik Lifl : ;
norgantk Litler Poliester lifler . Rejenere
P0|I6_1mIF ||f|?|' seliilozik lifler
Olefin lifleri . Seliiloz tiirevi
Elastomerik lifler
I|fle_r *  Rejenere
Poliester-eter protein lifleri
lifler

Sekil 1.8. Liflerin siniflandirilmasi [31]
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Dogal liflerin kaynag: bitkiler, hayvanlar ve minerallerdir ve bu liflerin lif haline
getirilmesinde insanlarin etkisi yoktur. Elde edilen arkeolojik bulgulara gére dogal
liflerin insanlar tarafindan yirmi bin yil 6nce kullanilmaya baslandigi tahmin
edilmektedir. Dogal lifler, o yillar i¢in kaynaklarinin bollugu ve talebin azlig1 nedeni
ile uzun yillar insanlarin gereksinimlerini karsilayabilmislerdir. Ancak artan niifus ve
gelisen teknolojiyle birlikte dogal lifler glinlimiizde pek ¢ok alanda yerini sentetik
liflere birakmistir. Sentetik lifler; ekonomik agidan daha uygun olmalari, amaca
yonelik {iretilebilmeleri, triin ¢esitliliginin fazla olmasi1 ve lif 6zelliklerinin iyi

kontrol edilebilmesi gibi avantajlarindan dolay1 dogal liflere gore daha tistiindiir [31].

Sentetik lifler kendi i¢inde yapay ve yar1 yapay olmak iizere iki gruba ayrilir. Bir
polimer dogal kaynaktan elde edildikten sonra insanlar tarafindan uygun islemlerden
gecirilerek lif haline getiriliyorsa yar1 yapay polimer olarak adlandirilir. Yar1 yapay
lif iiretiminde cogunlukla kullanilan polimer seliilozdur. Dolayisiyla bu gruptaki
lifler seliilozikler (seliilozik lifler) olarak da bilinirler. Seliilozik lifler insanlar
tarafindan ticari amagla iretilen ilk liflerdir. Eger bir polimer yapay olarak elde
edildikten sonra lif haline getiriliyorsa bu lifler yapay lifler olarak adlandirilir. 1938
yilinda Carothers tarafindan {iretilen Naylon 6-6 yapay polimerler kullanilarak
uretilen ilk yapay liftir. Bu yillardan sonra polimer kimyasinda gozlenen hizh
gelismeler sonucunda naylon 6, polivinilkloriir ve poliesterler gibi 6nemli yapay

liflerin tiretimine baslanmigtir [31].

1.3. Poliester Lifler

Poliesterler, bir dialkol ile bir dikarboksilik asidin kondenzasyonu ile elde edilen
uzun zincirli polimerlere verilen isimdir [32]. Polimer zincirlerinde ester gruplarinin
(-CO-0O-) ¢ok sayida tekrar etmesinden dolayr bu grup poliesterler olarak
tanimlanmistir (Sekil 1.9).
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Sekil 1.9. Poliesterlerin eldesi [32]

Genellikle poliester liflerin ortalama polimerizasyon derecesi 100 ve ortalama
molekiil agirliklart 20,000 molekiill agirhigi civarindadir ancak ortalama
polimerizasyon derecesi 300 ve molekiil agirligi 55,000 civarinda bulunan yiiksek

dayanimli poliester lifler de bulunmaktadir [33].

Poliesterlerden lif yapmaya yonelik ilk ¢alismalar 1930’1u yillarda Carothers ve Hill
tarafindan yapilmistir [34]. Ancak yapilan ¢alismalar alifatik poliesterlerin digiik
erime noktasi ve diisiik molekiil agirligina sahip olmalar1 sebebiyle ticari poliester lif
tiretiminde istenilen sonuca ulasmada yetersiz kalmistir. 1941 yilinda J.R. Whinfield
ve Dickson Ingiltere’de poliesterlerden lif elde etmek amaciyla ilk defa etilen glikol
ve dimetil teraftalat kullanarak poli(etilen teraftalat)’1 sentezlemislerdir. Elde edilen
bu poliester lif Terylene ticari adiyla piyasaya siiriilmiistiir. Ardindan 1953 yilinda
Amerika’da etilen glikol ve teraftalik asitten sentezlenen poliester lif Dacron ticari
adiyla ortaya cikmistir. Dacron ve Terylene poliester lifleri farkli maddeler
kullanilarak sentezlense bile temelde ayn1 yapiya sahiptir ve her iki polimerizasyon
tepkimesinden de poli(etilen teraftalat) polimeri sentezlenir [31]. Giiniimiizde
poliester lifler Terylene ve Dacron’un yani sira; Kodel, Grilene, Sidera, Belima,

Fortrel, Vycron, Ecron, Trevira gibi 2000’in {izerinde patentli isme sahiptir [23].

1.3.1. PET Poliester Lifleri

Kimyasal adi poli(etilen teraftalat) olan PET poliesteri, dogrusal yapida, yiliksek
elastik modiilii, diisiik nem tutma 6zelligi ve aginmaya kars1 dayanimi ile poliester lif
yapimina kullanilan en 6nemli polimerdir ve tekstilden tibbi uygulamalara kadar
genis bir yelpazede kullanilarak en yiiksek pazar payina sahiptir [35]. Bugiin tiretilen
poliester liflerinin ¢ok biiylik kism1 PET esaslidir. PET, etilen glikoliin, tereftalik asit
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veya dimetil tereftalat ile kondenzasyonu sonucu iki sekilde edilde edilir [32].
Baglangi¢ maddesi olarak tereftalik asit ve etilen glikol kullanildiginda Dacron,
dimetil teraftalat ve etilen glikol kullanildiginda ise Terylen ticari adiyla bilinen PET

poliesteri elde edilir. Terylen ve Dacron i¢in net tepkimeler Sekil 1.10 ve Sekil
1.11°de gosterilmektedir.
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Sekil 1.10. Terylene sentez mekanizmasi [31]
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Sekil 1.11. Dacron sentez mekanizmasi [31]

PET poliesteri diisiik maliyete sahip olmasinin yaninda asitlere, bir¢ok organik
¢oziicliye, oksitleyici kimyasallara, mikroorganizmalarin etkilerine ve radyasyona
kars1 yiiksek dirence sahiptir [36]. PET viicut sivilari varliginda bozunmaya ugramaz
ve bu 6zelligi ile biyomateryallerde kullanimi1 bir¢ok polimerik malzemeye gore daha
yaygindir [12]. PET sahip oldugu bu avantajlardan dolay1 gida ambalaj malzemesi,
kozmetik formiilasyonlarda katki maddesi, giyim esyas: ve tibbi malzeme bileseni
gibi daha bir¢ok alanda kullanmilir. Ancak PET’in bu iy1 6zelliklerinin yaninda nem
tutuculugunun diisiik olmasi, boyanabilirliginin giic olmasi ve ana zincirinde
fonksiyonel gruplar bulundurmamasi kullanimimni sinirlayan dezavantajlarindandir.
Yapilan bir¢ok ¢aligmada PET liflerine yeni 6zellikler kazandirmak ve liflerin sahip

oldugu ozellikleri gelistirmek amaciyla lifler modifiye edilerek fonksiyonel hale
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getirilmistir. Liflerin modifiye edilmesinde kullanilan yontemlerden birisi de asi

kopolimerizasyon yontemidir [37, 38, 39].

1.3.2. PET Liflerinin Fiziksel Ozellikleri

PET liflerinin yogunlugu 1,36-1,45 g/cm® mukavemeti 4-7 g/denye, kesikli liflerin
mukavemeti ise 4-5 g/denye’dir. PET liflerinin yogunlugu bulundurduklari kristalin
bolge oranlariyla birlikte degismekte ve bu oran fazla oldugunda yogunluk yiiksek,
az oldugunda ise diistiktiir. PET lifler termoplastik 6zellige sahiptir ve sicaklikla
birlikte mukavemet ozellikleri degismektedir. Cams1 gegis sicakligi 80°C ve erime
noktast 255-260 °C civarinda bulunan PET liflerin yiiksek sicakliga karsi
dayanikliligi bir¢ok dogal ve yapay lifle kiyaslandiginda daha iyidir. Erime
sicakliklarinin {izerindeki sicakliklarda degrede olurlar ve 1sisal degredasyon ester
baglarinin rastgele zincir kopmasi seklinde gergeklesir [40]. PET’in 1sisal

degredasyonu Sekil 1.12.’de gosterilmektedir.

i @GE*D*CHZ—CHI—D—E E-nnmm 4 .
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Sekil 1. 12. PET’in 1s1sal degredasyonu
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PET lifler hidrofob karaktere sahiptir. Bu 6zellikleri sayesinde sicak ve soguk suyla
muamele edildiginde dayanikliliklarinda bir azalma goériilmemesine ragmen kaynar
su ya da su buhartyla muamele edildiginde, ester baglarinin hidrolizi sonucu makro
molekiillerin polimerizasyon dereceleri ve bunun sonucunda da liflerin 6zellikleri

olumsuz yonde etkilenir [33].

PET liflerinin elastik 6zellikleri, mekanik kararliliklar1 ve asinmaya karsi direngleri
yiiksek, nem tutma kapasiteleri ise disiiktiir (%100 bagil nemde %1). Naylon harig
diger dogal ve yapay liflere gore asinma direngleri daha fazladir. PET lifler 151k
etkisine, bakteri ve boceklere kars1 da oldukca dayaniklidir. PET’in kopma, gerilme
ve ¢ekme direnci oldukga yiiksektir ve kolay kolay asinmaz. Koku, oksijen ve yag

gecirmeme Ozelligi iyidir [33].

PET liflerin kesiti dairesel, boylamasina goriiniisii ise diizgiin ve esit dagilimlidir,
kesiti mikroskop altinda incelendiginde seffaf cam boru seklindedir. Biikiilme ve
kivrilmaya karst direng gosterirler dolayisiyla burusmaya karsi da dayaniklidir.
Boyanmasinda genelde dispers boyalar kullanilir ve bu boyalar liflerin yapisina
fiziksel olarak yerlesirler [32]. PET’in sahip oldugu bazi ozellikler asagidaki
cizelgede gosterilmektedir [26].
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Cizelge 1.1. PET in sahip oldugu baz1 6zellikler [26]

PET'in Fiziksel Ozellikleri

Uzama (%) 12-60
Esneklik (%) 90-96 (%2 uzamada)
PET yogunlugu
(amorf, g/cm?) 1,335
PET lif yogunlugu )
(tamamen kristal, g/cm?®) 1,38-1,40
Cams1 gecis sicakligi 67
(amorf, °C)
Cams1 gecis sicakligi i
(kristaliteye bagli, °C) 80-115
Erime noktas1 (°C) 258-260

1.3.3. PET Liflerinin Kimyasal Ozellikleri

PET liflerin kristalin bolgelerinde yalnizca trans-trans konformasyonlar1 bulunurken
amorf  bolgelerinde  trans-trans  konformasyonlarmin  yan1  sira  diger
konformasyonlarin da bulundugu kabul edilmektedir. Ancak PET lifler yiiksek bir
simetri diizenine sahip oldugu i¢in trans-trans konformasyonunda bulunmay1 tercih
etmektedirler. Trans-trans konformasyonunda karbonil gruplarinin olusturduklar
dipoller zit yonlere dogru uzandig icin birbirlerini doyurur ve bu sayede PET lifler
daha diistik enerji diizeyi, daha yiiksek bir erime noktasi ve daha stabil bir molekiil

yapisina sahip olur [33].

PET liflerinde mukavemeti arttirmak amaciyla yapilan germe-cekme islemi
sayesinde kristaliniteyle birlikte liflerin kimyasal reaktiflere ilgisizligi de artar. PET

lifler, kuvvetli anorganik asitlerin (siilfiirik asit, hidroklorik asit ve nitrik asit gibi)
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%30’a varan konsantrasyonlardaki g¢ozeltileriyle birkag giin muamele edildiginde
bile liflerde 6nemli bir deformasyon meydana gelmemektedir. Ancak lifler yiiksek
sicakliklardaki ~ derisik  kuvvetli asitlerle  etkilestirildiginde  tamamen
¢Oziinebilmektedir. Bu etki en c¢ok nitrik asitte meydana gelirken fosforik asitte
kendini pek hissettirmemektedir. Siilfiirik asite kars1 da oldukg¢a dayanikli olan PET
lifler 50 °C’de %75’1ik siilfiirik asit ile 50 saat muamele edildiginde liflerin kopma
dayanimlarinda %10’a kadar bile bir azalma meydana gelmemektedir. PET liflerin
selillozik liflerden farklandirilmasinda siilfiirik asite karsi  gdsterdigi  bu
dayanikliliktan faydalanilir [32]. Zayif ve orta derecedeki organik asitlerin PET
liflere etkisi ihmal edilebilecek kadar azdir ancak bazi kuvvetli organik asitler yiiksek

sicakliklarda lifleri ¢ozebilmektedir [33].

PET makromolekiillerindeki benzen halkalarindan kaynaklanan dispersiyon g¢ekim
kuvvetleri ve hidrojen kopriileri nedeniyle siki bir molekiiler iistii yapiya sahip olan
lifler sabun ve deterjanlara karsi dayaniklidir ancak makromolekiil zincirinde
bulunan ester baglar1 sebebiyle de kuvvetli bazlara kars1 dayaniksizdir. Ozellikle
sodyum hidroksit (NaOH) gibi kuvvetli bazlar PET lifleri distan itibaren
sabunlastirarak pargalamaya baslar. Bu etkiyle birlikte liflerde 6nemli derecede
agirlik kaybi olusur, liflerin yiizeyi piiriizlii bir hal alir ve kopma dayaniminda
olduk¢a fazla azalma meydana gelir. Bu teknik PET liflerinin 1slanabilme ve

boyanma 6zellikleri degistirilmesinde kullanilir [33].

PET liflerin ytikseltgen ve indirgen maddelere karsi dayanimi oldukga yiiksektir.
Lifler hidrojen peroksit, sodyum hipoklorit, sodyum bikarbonat gibi yiikseltgen
maddeler ve sodyum hidrojen siilfit (bisiilfit), sodyum ditiyonit (hidrosiilfit) gibi
indirgen maddelerle yiiksek sicaklikta ve yiiksek konsantrasyonlarda uzun siire
muamele edildiginde bile liflerin dayaniminda neredeyse hi¢ azalma meydana

gelmedigi gortilmistiir [33].

PET lifler metanol, etanol, aseton, ksilen, kloroform, benzen, toluen, metilen kloriir
ve dietileter gibi c¢cok kullanilan c¢6zgenlerle sogukta ve kisa siireli etki

ettirildiklerinde etkilenmezler. Lifler bu ¢ozgenlerle sicakta veya uzun siire etki
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ettirildiginde de liflerde 6nemli derecede bir degisiklik meydana gelmez ancak
bunlarin bir kism1 daha fikse edilmemis liflerin 6nemli derecede ¢ekmesine neden
olabilir. PET liflerinin kimyasal reaktiflerden etkilenmeyen yapisi boyama isleminde
de kendini gosterir. Lifler boyarmaddelerle de kimyasal reaksiyona girmez ancak
suda ¢oziliniirliigli ¢ok az olan dispersiyon boyarmaddelerinin kimyasal baglanma

olmaksizin lifler igerisinde ¢6ziinmesi sonucu boyama gergeklestirilir [32].

PET lifler giines 1s18ina karsi da olduk¢a dayanikhidir. Lifler 290-330 nm dalga
boyundaki UV isinlarindan ¢ok az etkilenirler. Atmosfer sartlarina karsi dayanikliligi
iyl olmasina ragmen ac¢ik havada, yagmur, ¢ig ve ozonun etkisi sonucu fotokimyasal
reaksiyonlara ek olarak makromolekiillerinin hidrolitik ve oksidatif olarak
parcalanma riski vardir [33]. Yakildiklar1 zaman eriyerek isli bir alev ¢ikarirlar ve

yanma sonucunda geriye sari-kahverengi bir boncuk kalir [41].

1.4. MAA

MAA yapisinda karboksil grubu (-COOH) bulunduran, renksiz ve keskin kokulu bir
organik bilesiktir. Kapali formiilii C4HsO2 olan metakrilik asitin kimyasal yapisi
Sekil 1.13’te gosterilmektedir. MAA sicak suda ¢oziinebilir ve ¢ogu organik bilesik
ile karistirilabilir. Metakrilik asitin yapisinda bulunan karboksilik asit gruplari, ilaglar
veya inorganik nanoparcaciklar gibi biyoaktif maddelerle konjuge edilebildiginden,
metakrilik asit biyomedikal uygulamalar i¢in uygun hidrofilik ve biyouyumlu bir
malzemedir [42, 43]. Ayrica yiiksek su emici 6zelligi ile bilinen MAA suda yiiksek
bir sigme kapasitesine sahiptir [44]. Bu ¢alismada ise metakrilik asit PET liflerine
agilanarak PET lifleri fonksiyonel hale getirilmis ve Ag*’ler asilanan metakrilik asit

tizerinden PET liflerinin yiizeyine baglanarak AgNPs’lere indirgenmistir.

21



O

H
2C OH

CHs;

Sekil 1.13. Metakrilik asitin kimyasal yapisi

1.5. Kopolimer

Bir polimer zinciri tek tiir monomer birimlerinin tekrarlanmasi ile olusturuldugunda
bu tiir polimerler homopolimer olarak adlandirilir. Ancak bir polimere yeni 6zellikler
kazandirmak istenildiginde iki veya daha fazla homopolimerin fiziksel karisimi ile
Ozellikleri gelismis bir polimer elde etmek her zaman miimkiin degildir. Bir
polimerin var olan ozelliklerini gelistirmek ve polimere yeni 6zellikler kazandirmak
icin polimer zinciri lizerinde farkli birimlerin yer aldig1 polimerlere kopolimer adi
verilir [45]. Kopolimerler polimer zincirindeki monomer dizilislerine gore rastgele,

ardigik, blok ve as1 kopolimer olabilirler (Sekil 1.14) [23].
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Sekil 1.14. Kopolimerlerin diizenlenmeleri: (a) rastgele kopolimer (b) ardisik
kopolimer (c¢) blok kopolimer ve (d) as1 kopolimer

Genel olarak as1 ve blok kopolimerler kendini olusturan homopolimerlerin
Ozelliklerini bir arada tasirken rastgele ve ardisik kopolimerler homopolimerlerin
ozellikleri arasinda bir davranis sergilerler. Bir¢ok sentetik ve dogal polimer
homopolimer yapisinda bulunur. Kopolimerlere 6rnek olarak dogal polimerler

arasinda bulunan protein ve niikleik asitler verilebilir [21].

1.5.1. As1 Kopolimer

As1 (greft) kopolimer bir polimerin ana zincirinde zincir sonlari hari¢ zincir boyunca
herhangi bir yerde aktif merkezlerin olusturulmasi ve bu aktif merkezlere ikinci bir
monomer veya polimerin kovalent baglarla baglanmasi sonucu elde edilir [21]. Elde

edilen bu aktif merkezler bir serbest radikal olabildigi gibi ayn1 zamanda anyonik
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veya katyonik merkezler ya da kondenzasyon polimerlesmesini baslatabilecek
kimyasal gruplar olabilir. As1 kopolimerde yan zincirler ana zincire genellikle rasgele
dagilmis yapidadir. As1 kopolimerlerinin dallanmis yapisi erime viskozitelerinin
azalmasina sebep olur ve bu polimer materyallerinin prosesi i¢in ¢ok biiyiik bir
avantajdir. Ozellikleri kontrol edilebilen makromolekiil ve kopolimerlerin sentezi ve

tasarlanmasi polimer kimyasi i¢in devam eden bir konudur [46].

En basit sekliyle ana zinciri tek tiir monomerden ve yan zinciri bir bagka tek tiir
monomerden olusan homopolimerik bir as1 kopolimerin yapis1 Sekil 1.15’te
gosterilmektedir. Ana zincirde ve yan zincirde bulunan monomerlerin tiirlerinin

sayisina bagli olarak ¢ok farkli yapilarda as1 kopolimeri elde edilebilmektedir.
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Sekil 1.15. A ve B farkli polimerler olmak {izere homopolimerik bir ag1 kopolimerin
yapisi

Ana zincirin tek tiir monomerden yan zincirin ise farkli monomerlerden olusmasi
durumunda Sekil 1.16’da gosterildigi gibi ana zinciri homopolimerik yan zinciri ise
kopolimerik olan bir as1 kopolimer elde edilir. Hem ana zincirin hem de yan zincirin
farkli tiir monomerlerden olugmasi durumunda hem ana zinciri hem yan zinciri

kopolimerik olan as1 kopolimerler de elde edilebilir. Bu tiir as1 kopolimerlerde
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monomer ¢esidi arttikca ¢ok daha karmasik yapili agi kopolimerler elde edilebilir
[33].
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Sekil 1.16. Ana zinciri homopolimerik yan zinciri kopolimerik bir as1 kopolimerin
yapisi

As1 (greft) kopolimerizasyon, PET liflerinin mevcut ozelliklerini gelistirmek ve
liflere yeni ozellikler kazandirmak amaciyla kullanilan yontemlerden biridir. Birgok
arastirmact PET liflere tek tiir veya daha fazla tiirde monomer asilayarak bu konuya
iliskin calismalar1 rapor etmistir. PET lifler iizerine yapilan asilama caligsmalarinda
temelde iki yontem kullanilir. Bu yontemler, kimyasal yontemler ve isinlama
yontemleri olarak adlandirilir. Isinlama ydntemlerinin uygulanabilirligi kolaydir
ancak yiiksek dozlarda uygulandiginda PET’in degredasyonu s6z konusudur [47] ve
radikal verimi distiktiir [48].
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olmak {izere iki tiir radikal verir [49]. Isinlama yontemi ile elde edilen bu aktif
merkezler asilama noktalar1 olarak distintilir ve bu merkezler H20. [50],
azobisizobiitironitril [51] ve benzoil peroksit [52] gibi radikalik baslaticilar
kullanilarak uygun kosullarda kimyasal yontemlerle de elde edilebilir. Kimyasal
yontemler kullanildiginda asi kopolimerizasyonu denetlemek zordur ancak kimyasal
yontemlerde ana polimerin degredasyonu isinlama yontemine gore oldukga diisiik
diizeydedir. Buna karsin kimyasal yontemler ekonomik ac¢idan ve asilama
kosullarinin gii¢ olmas1 bakimindan dezavantajlar gostermektedir. PET lifler tizerine
yapilacak agilama caligmalarinda hangi yontemin daha uygun oldugu asilama
sonunda lifte beklenen Ozelliklerin elde edilip edilmedigine bagli olarak

degismektedir.

1.6. Asislamanin PET Lif Ozellikleri Uzerine Etkisi

PET lifler yiiksek mukavemetleri, asinmaya, mikroorganizmalara, germe ve
biiziilmeye kars1 direncli olmalar1 sebebiyle ticari kullanimda istenilen {istiin
Ozelliklere sahiptir. Ancak bu {istiin Ozelliklerine karsin nem tutuculugun diisiik
olmasi, hidrofobik olmasi ve kimyasal olarak reaktif grup bulundurmamasi PET
liflerin istenmeyen Ozelliklerindendir. Bu 6zellikleri 1iyilestirmek ya da yeni
ozellikler kazandirmak amaciyla PET lifler lizerine uygun fonksiyonel grup iceren
monomer veya monomer karigimlart asi kopolimerizasyon yontemi ile life

astlanmaktadir [33].
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PET liflerin hidrofobik &zelliklerinden dolayr nem tutuculuk degerleri ¢ok diisiiktiir
(%0,41). Asilama ile lif yapisina giren hidrofilik gruplar ve lif yapisinda meydana
gelen genisleme PET liflerin nem tutuculugunu arttirmaktadir. PET liflere benzoil
peroksit ve metakrilik asit monomerinin asilandig1 bir ¢alismada, agilama veriminin
%16,5’ten %30’a kadar arttirilmasiyla liflerin nem tutuculuk degerlerinin %2,3’ten
%3,8’¢ kadar arttig1 rapor edilmistir. Bu durum asilamayla birlikte lif yapisina

katilan -COOH gruplarinin lifin hidrofilik 6zelligini arttirmasi ile agiklanmustir [53].

PET lifler boyanmay1 saglayan ve boya molekiillerini kabul edebilen fonksiyonel
gruplar1 bulundurmazlar. Bu yiizden PET liflerin boyanabildigi tek boya tiirti dispers
boyalardir. Bu tiir boya molekiilleri dispersiyon halinde bulunmalarina ragmen
bulunduklar1 ¢ozeltilerden lif igeriSine ¢ok zor gegerler. Liflerin dispers boyalarla
boyanabilirligini kolaylastirmak amaciyla boyama islemi yiiksek sicaklik ve basing
altinda yapilir ya da boyama islemi boya banyosunda boya molekiillerinin 1if
icerisine taginmasini kolaylastiran “tastyic1” adi verilen kimyasallarla yapilir. Her iki
islem de 6zel sistemler ve islemler gerektirdiginden pahali yontemlerdir. PET liflerin
asidik, bazik ya da bunlara benzer diger boyalarla daha ekonomik kosullarda
boyanabilmelerini saglayan calismalar yapilmaktadir. Yapilan bu caligmalarin bir
kismi1 da PET lifler iizerine uygun monomer veya monomer karisimlar: asilayarak
liflerin fonksiyonel hale getirilmesidir. Somanathan ve arkadaslar1 PET lif ylizeyine
metakrilik asit agilayarak liflerin dispers boyalarla (Naviline Brown ve Foron red 5-

FL) boyanabilirliginin arttigini rapor etmislerdir [54].

PET liflerinin farkli fonksiyonel grup tastyan monomer veya monomer karigimlariyla
astlandiginda liflerin yogunluk ve ¢ap degerlerinde meydana gelen degisimler farklh
arastirmacilar tarafindan rapor edilmistir. Azobisizobiitironitril radikalik baglatici ile
PET liflere metakrilik asit ve akrilamit — metakrilik asit karsiminin asilandigi bir
calismada, asilamaya bagli olarak liflerin yogunlugunun azaldigi ve %37,5
metakrilik asit asilanmasinda lif yogunlugu 1,3571 g/cm® iken %63,6 akrilamit -
merakrilik asit karisimi asilandiginda lif yogunlugunun 1,3587 g/cm® oldugu
belirtilmistir. Ayn1 ¢alismada liflerin ¢cap degerlerinin her iki durumda da asilama

verimi ile arttigi rapor edilmistir [55]. Benzoil peroksit yardimiyla PET liflere
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metakrilik asit asilanan bir bagka calismada ise asilamaya bagli olarak liflerin gap

degerlerinin arttig1 ve yogunluk degerlerinin ise azaldigi rapor edilmistir [53].

1.7. Mikroorganizmalarin Ozellikleri

Mikroorganizmalar soludugumuz havada, viicudumuzda, toprakta ve temas ettigimiz
yluzeylerde  bulunan  gozle  gorilemeyecek  kadar  kiicik  canlilardir.
Mikroorganizmalar ancak mikroskop altinda incelendiginde goriintiilenebilirler [56].
Mikroorganizmalar genel olarak kendi i¢cinde bakteriler, mantarlar, viriisler ve algler
olmak tizere dort gruba ayrilir. Cogunlukla tek hiicreli olsalar da ¢ok hiicreli olan
mikroorganizmalar da bulunmaktadir. Uygun kosullar saglandiginda hizla triiyerek
cogalirlar.  Mikroorganizmalar ekosistemin Onemli bir pargasidir ve diinya
tizerindeki biitiin yasami etkileyen canlilardir [57, 58]. Mikroorganizmalarin ¢ogu
yasam icin biiyiik katki saglarken bazi mikroorganizma tiirleri patojen Ozellikte
olabilirler. Cizelge 1.2°de patojen ve patojen olmayan bazi mikroorganizmalara

ornekler verilmistir.
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Cizelge 1.2. Patojenik ve patojen olmayan mikroorganizmalara drnekler [59]

Mikroorganizma Patojenlik Etkileri

Genel olarak patojen Gidalarin bozulmasi,

Bacillus subtilis degildir bazen konjonktivit

Gidalarin bozulmasi,

E. coli Disiik patojen bazen idrar enfeksiyonu
Klebsiella pnuemoniae Patojen Zatiirre, idrar torbast
enfeksiyonu
Psedomonas Diistik patojen Cesitli enfeksiyonlar

aeuroginosa

Protcus vulgaris Diisiik patojen fltihaplanmalar

Staphylococcus Cerrahi yara

Diistik patojen

epidermis enfeksiyonlari
Toksik sok, cerahat
S. aureus Patojen toplama, apse, fibrin
pihtilagmasi

1.7.1. Bakteriler

Bakteriler biiyiikliikleri 0,1 um—10 pm arasinda degisen tek hiicreli prokaryotik
mikroorganizmalaridir. DNA’lar halkasal yapidadir. Cekirdek zar1 bulundurmazlar
dolayistyla DNA’lar sitoplazmada bulunur. Bir bakteri hiicresi dkaryotik hiicrelerde
bulunan DNA miktarinin %1’inden daha azina sahiptir [60]. Mitokondri ve
Kloroplast gibi zarli organelleri igermezler. Ancak ribozom gibi alt yapilara sahiptir
ve ribozomlar DNA tarafindan saglanan bilgiyi kullanarak protein iiretimini
gerceklestirirler [61]. Bakterilerinin en 6nemli 6zelliginden biri hiicre zar1 diginda
aynt zamanda bakteriler1 ¢evresel etkilerden koruyan hiicre duvarina sahip

olmalaridir [62].

Bakterilerin ekolojik sistemdeki rolii olduk¢a &nemlidir. Olii bitki ve hayvan

kalintilarin1  pargalayarak besin maddelerinin ekosistemde geri donilistimiinii
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saglarlar. Aym1 zamanda kara ve su ekosistemlerindeki canlilar tarafindan
kullanilamayan atmosferdeki serbest azot gazini azotlu bilesiklere doniistiirerek
canlilar i¢in kullanilabilir forma doniistiiriirler. Bakteriler ekosistem i¢in 6nemli
olduklar1 kadar endiistriyel a¢idan da oldukca Oonemli mikroorganizmalardir. Bazi
endiistriyel islemlerde bakterilerin metabolik faaliyetlerinden yararlanilir. Bakteriler
ekmek, yogurt, sirke, boza ve kefir gibi besin maddelerinin iiretimini fermantasyonla
gerceklestirirler [63]. Atik aritma tesislerinde atik iiriinlerin pargalanma siirecini

hizlandirarak siirecin kisalmasini saglarlar [60].

Bakteriler sekillerine, boyanmalarina, beslenmelerine veya solunumlarina gore
smiflandirilabilirler [64]. Bakterilerin siniflandirilmasinda kullanilan en yaygin
yontem boyanma Ozelliklerine gore yapilan smiflandirmadir.  Bakteriler
boyanmalarina gére Gram negatif ve Gram pozitif olarak ikiye ayrilir. Bakteriler
gram boyasi ile boyandiklari zaman mavi-mor renk veriyorsa gram pozitif, pembe-

kirmizi renk veriyorsa gram negatif olarak tespit edilirler (Sekil 1.17) [65].
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Sekil 1.17. Gram boya ile boyanmis bakteriler (a) Gram pozitif bakteri, (b) Gram
negatif bakteri [66]
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Boyanma ozelliklerine gore tespit edilen bu fark her iki bakteri grubunun hiicre
duvarinda bulunan yapisal farkliligina dayanir. Gram pozitif bakteriler kalin bir
hiicre ¢eperine (20-80 nm) ve ¢ok katmanli peptidoglikan tabakasina sahiptir. Gram
pozitif bakterilerin hiicre ¢eperinin kalin olmasindan dolayr alkol ve aseton hiicre
icerisine niifuz edemez ve hiicrenin mor renkte gériinmesini saglayan kristal viyolet-
iyot bilesigi aynen korunur [67]. Gram negatif bakterilerde ise peptidoglikan tabakasi
oldukga incedir (7-8 nm) ve bu tabakanin tizerinde lipopolisakkaritten olusan ince bir
dis zar bulunur. Bu ince yap1 dolayisiyla alkol ve aseton kolayca hiicreye niifuz
ederek kristal viyolet-iyot bilesigini ¢oziip uzaklastirmasimna ve safraninin hiicre

igerisine girerek hiicreyi pembe renge boyamasina sebep olmaktadir [68].

1.7.1.1. E. coli

E. coli yaklasik olarak 2-6 um boyunda ve 1-1,5 um eninde basil seklinde, hareketli
ve hareketsiz suslar1 bulunan ve bazi suslar1 kapsiillii olan gram negatif bir bakteridir
(Sekil 1.18) [69]. Normal insan bagirsak florasinin bir iiyesidir [70]. Cogu suslari
zararsizdir ancak patojen suslar ishal, yenidogan menenjiti, septisemi ve idrar yolu
enfeksiyonlara sebep olur [71]. Immiin sistem bozukluklarinda patojen olmayan E.
coli’ler bile bagirsak ve bagirsak disi hastaliklara yol agarlar [72]. Fakiiltatif anaerop
olup optimal ireme 1sis1 37 °C’dir. Genel kullanim veya segici besiyerlerinde
kolaylikla ireyerek S tipi koloniler yaparlar. Endospordurlar ve karbon kaynagi
olarak glikozu kullanirlar [72]. Is1 ve soguga karsi direng gosterebilirken [73]

dezenfektanlara kars1 direngsizdir [74].
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Sekil 1.18. E. coli bakterisine ait SEM goriintiisii [72]

1.7.1.2. S. aureus

S. aureus insan ve hayvanlarin deri, iist solunum sistemi, alt iirogenital sistem ve
sindirim sistemi mukozalarinda kommensal olarak bulunabilen ve Staphylococcus
cinsi icerisinde yer alan en onemli tiirdiir [75]. Sporsuz, hareketsiz ve kok seklinde
bakterilerdir (Sekil 1.19) ve gram pozitif 6zellik gosterirler [76]. S. aureus suslarinin
optimum tireme sicakliklar1 30-37 °C iken gelisme sicakliklar1 6-46 °C arasindadir ve
pH 7— 7,5 araligimn tercih ederler. Kiiltiir ortaminda hizlica tireyerek S tipi koloniler
olustururlar [77]. Kolonileri altin saris1 renktedir. S. aureus bir¢ok hastaliga sebep
olabilir ve en fazla burun ve bogaz boslugunda bulunan mukoz dokuda koguslanir. S.
aureus ile yapilan calismalarda bogaz kiiltiirlerinden alinarak izole edilen suslarinin
%20’den fazlasinin enterotoksin oldugu belirlenmistir [78, 79]. Yiiksek tuz
konsantrasyonlarina, civa kloriir, sodyum azid gibi kimyasallara ve neomisin gibi

antibiyotiklere kars1 direnglidir [80, 81].
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Sekil 1.19. S. aureus bakterisinin SEM goriintiisii [77]

1.8. Antimikrobiyal Aktivite

Antimikrobiyal maddeler bakteri ve mantarlar gibi mikroorganizmalarin geligimini
engelleyen ya da sinirlandiran maddelere verilen isimdir. Antimikrobiyal maddelerin
birgogu hem bakteri hem de mantarlara karsi giiclii aktivite gostermesine karsin
biitiin mikroorganizmalara kars1 ayn1 derecede etki eden maddelerin sayisi oldukca
azdir. Mantarlarin iiremesini ve gelismesini Onleyen antimikrobiyal maddelere
fungisid, mantar tiremesini sinirlandiran maddelere ise fungistatik maddeler adi
verilir [59]. Bu maddeler arasinda gesitli izotiyoazolin bilesikleri ve imidazol
tiirevleri, arsenik bilesikleri ve kalay esasli tiriinler sayilabilir [82]. Antimikrobiyal
maddeler, bakterilere karsi gosterdigi etki diizeyine gore Sekil 1.20°de goriildigi
gibi biyositler ve biyostatikler olarak iki gruba ayrilmaktadir [83]. Antimikrobiyal
maddeler mikroorganizmalar iizerinde Oldiiriicii etki gosteriyorsa biyosidal,
mikroorganizmalarin liremesini engelleyici ya da durdurucu etki gosteriyorsa

biyostatik maddeler olarak adlandirilir [84].
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Sekil 1.20. (a) Bakteriyostatik ve (b) bakterisidlerin antimikrobiyal etkinlikleri [85]

Antimikrobiyal maddeler kimyasal yapilarina, iirline tutunma karakteristiklerine,
calisma mekanizmalarina, g¢esitli dig etkilere dayanikliliklarina, insan ve cevreye

etkilerine ve mikroorganizmalarla etkilesimine gore farklilik gostermektedir [84].

1.8.1. Antibakteriyel Maddeler ve Etki Mekanizmalari

Bakterilerle etkilesimleri sonucu bakterilerin yasam faaliyetlerinin olumsuz yonde
etkileyen maddeler antibakteriyel maddeler olarak adlandirilir. Giinliimiizde en
yaygin kullanilan antimikrobiyal maddelere Ornek olarak aktif kloritler
(hipokloritler), aktif oksijenler (peroksitler), alkoller (etanol), iyot iceren malzemeler,
kuvvetli asitler (HsPOs, HNO3, H2S0Os), fenol bilesenleri (triklosan, triklorfenol),
alkaliler (sodyum hidroksit, potasyum hidroksit), kuaterner amonyum tuzlari ve

metaller (glimiis, bakir, ¢cinko vb) verilebilir [85, 86].

Antibakteriyel maddeler etki mekanizmalarina gore temasla etki goOsteren ve
difiizyonla etki gosteren antibakteriyel maddeler olarak siniflandirilir. Temasla etki
gosteren maddeler bulunduklar1 yiizey mikroorganizmalarla temas ettiginde aktif

hale geger ve mikroorganizmalar1 etkisiz hale getirir. Temasla etkinlesen
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antibakteriyel maddeler difiizyonla etki gosterenlere gore daha dayanikli, daha kalici
ve insan sagligi agisindan daha giivenli antibakteriyel maddelerdir [87]. Difiizyonla
etki gosteren antibakteriyel maddeler bulunduklari yiizeyden nemli dis ortama
difiizlenerek mikroorganizmalar1 etkisiz hale getirir ve Ozellikle tekstil sektoriinde
kullanilan antibakteriyel maddelerin ¢cogu mikroorganizmalara bu mekanizmayla etki
etmektedir. Ancak bu tir antibakteriyel maddelerin dayanimlar dusiiktir ve
kontrolstiz olarak difiizlenmeleri durumunda genellikle organik esasli olduklari igin

tekstil tirtinlerini kullananlar igin saglik problemlerine sebep olmaktadir [87].

Genel olarak antibakteriyel maddeler mikroorganizmalarin;

» Hiicre zarimin gegirgenligini ve fonksiyonunu bozarak,

« Hiicre duvar sentezine engel olarak,

« Hiicre duvar gegirgenligini degistirerek

» Protein, niikleik asit sentezi ve enzim faaliyetlerini bloke ederek

hiicrenin yasamsal faaliyetlerinin bir kismmin ya da tamaminin durmasina sebep

olmaktadir [88].

Antibakteriyel maddeler kisa siireli ve uzun stireli etki eden ajanlar olarak iki gruba
ayrilir (Cizelge 1.3). Kisa siireli etki eden ajanlar bakterileri yok etmek i¢in hizla
harekete gecerler ve sonrasinda parcalanma veya buharlasma yolu ile bulunduklari
yiizeyi terk ederler. Alkoller, peroksitler ve aldehitler bu gruba dahil olan
antibakteriyel ajandir. Uzun siireli etki eden ajanlar ise g¢ogunlukla dezenfekte
edilecek ylizeyde daha uzun siire etkilerini gosterirler. Bu gruba ornek olarak

triklosan ve benzalkonyum klortir verilebilir [89].
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Cizelge 1.3. Kullanilan bazi1 antibakteriyel ajan 6rnekleri

S Etanol

% Alkoller izopropanol [90]

(1]

Z

g i Glutaraldenhit

)

B Aldehitler Formaldehit

T

= Klor bilegikleri

g Halojen salici bilesikler iyot bilesikleri [91, 92]

7

s ] )

< - Hidrojen peroksit

D iy Perasetik asit [93]
Halofenoller PCMX (p-kloro-m-ksilenol)

[94]

Bisfenollar Triklosan

Heksaklorofen [95]

AJir metaller Civa
9 Giimiis [96]
Fenoller ve kresoller Fenol
Kresol [97]

Uzun Siireli Etki Eden Ajanlar

Kuaterner
amonyumbilegikleri

Benzalkonyum klorar
Setilpiridinyum klorar [98]

Insan ve cevre saglig ile ilgili endiseler ve proses ile ilgili kaygilar dzellikle giimiis
katkili antimikrobiyal malzemelere olan ilgiyi arttirmistir [84]. Bir¢ok metalin
antibakteriyel etkiye sahip oldugu bilinmesine karsin giimiis diger metallere gore
daha ¢ok tercih edilmektedir. Bunun baslica sebepleri arasinda giimiisiin bakterilere
karsi en diren¢li metal olmasi, kontrollii olarak kullanildiginda viicuda zararh

etkilerinin bulunmamasi ve cogu malzemeye gore daha ucuz olmasi sayilabilir [99].
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1.8.2. AgNPs

Nanoparcaciklar boyutlar1 1-100 nm arasinda degisen atom kiimeleri olarak
tanmimlanmaktadir [100]. “Nano” kelimesi ciice ile es anlamli Yunanca bir kelimedir
ve son derece kii¢iik anlamina gelir. Nano boyutlu bir malzeme yiizey/hacim oranlari
nedeniyle makro boyutlardaki 6zellikleri ile kiyaslandiginda farkli ve tistiin 6zellikler
kazanarak makro formun sahip olmadigi yeni kimyasal ve fiziksel oOzellikler
sergilemektedir. Bu sebeple son yillarda nanopargaciklar ile ilgili ¢alismalar oldukca
dikkat gcekmektedir [101].

Metalik nanopargaciklar boyut ve sekillerine bagli olarak biyomedikal uygulamalar,
atik su uygulamalar1 ve antibakteriyel aktivite gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir
[102]. Yapilan ¢alismalar sonucunda giimiis nanoparcaciklarin altin, bakir, ¢inko ve
titanyum gibi diger metalik nanoparcaciklar arasinda viriis ve diger
mikroorganizmalara karsi daha iyi antibakteriyel 6zellik gsterdigi kanitlanmigstir. Bu
ozelliginden dolay1r giimiis nanopargaciklar metalik nanoparcaciklar arasinda One

cikmistir [103].

Glimiis antik caglardan beri genis spektrumlu bir antibakteriyel ajan olarak
kullanilmistir.  Giiniimiizde de hala glimiisiin antibakteriyel 06zelliklerinden
faydalanilmaktadir. Ancak AgNPs’ler ile yapilan galismalar AgNPs’lerin metalik
glimiis elementine gore daha iistiin kimyasal, fiziksel ve optik 6zellikler gosterdigini
kanitlamistir. AgNPs’lerin metalik giimiise gore daha genis yiizey alanma sahip
olmasi daha genis spektrumlu antimikrobiyal 6zellik ve antikanser etki gostermesini
saglamaktadir [103]. Bu {istiin 6zellikleri sebebi ile AgNPs’ler biyomedikal [104],
ilag salim1 [105], gida enddistrileri [106], tarim [107], tekstil endiistrileri [108], su
aritma [109] gibi birgok uygulama ve alanda antioksidan [110], antimikrobiyal [111]

ve anti-kanser [112] ajan olarak kullanilmaktadir.

AgNPs’lerin antibakteriyel aktivitesi boyut ve sekillerine baghdir. Kiigiik parcaciklar
ylizey alanlarinin genis olmasindan dolay: hiicre duvarindan daha kolay gecerler ve

daha iyi antibakteriyel 6zellik gosterirler [113, 114]. AgNPs’ler oncelikle hiicre
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zarina baglanarak hiicrenin i¢ine niifuz ederler. Ardindan hiicre icerisinde giimiis
iyonlarin1 salarak hiicrenin yapisindaki kiikiirt iceren proteinlerle ve DNA gibi
negatif yiiklii bilesenlerle etkilesime girerler ve hiicrede yapisal degisikliklere neden
olurlar [115]. Nanopargaciklar hiicrenin solunum zincirine saldirir ve hiicre
boliinerek canliligimi kaybeder. AgNPs’lerin bakteri hiicresinde giimiis iyonlarini
salmas1 antibakteriyel aktivitesinin artmasini saglar [116]. E. coli ve S. aureus
bakterileri ile yapilan bir ¢alismada AgNPs’lerin bu bakterilere karsi antibakteriyel
etkisi ortaya koyulmustur [117].

Nanopartikiillerin farkli boyut, yiik, fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri biiytik
Olgiide sentez metoduna baghdir [118]. AgNPs’lerin sentezinde fiziksel indirgeme
metodu, kimyasal indirgeme metodu ve biyolojik indirme metodu olmak tizere sik
kullanilan {i¢ ana metot bulunmaktadir (Sekil 1.21)[119]. Cok sayida fiziksel ve
kimyasal metot bulunmasina ragmen bunlar ¢cogunlukla pahali yontemlerdir ve toksik
maddeler igerebilirler. Bu yontemlere alternatif olarak bitki ve mikroorganizmalarin

kullanildig1 biyolojik yontemler son zamanlarda daha ¢ok tercih edilmektedir [120].
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Isin destekli kondenzasyonu v
yontemler * Lazer

Sekil 1.21. Glimiis nanopargacik iiretim yontemleri [119]

Penisilinin icadindan beri antibiyotikler yasami tehdit eden patojen bakteriyel
enfeksiyonlara karsi hayatimizi kurtarici rol oynamistir [121]. Ancak giiniimiizde
birgok patojen mikroorganizma antibiyotiklere karst diren¢ gelistirmistir ve bu
direncin gelismesinde antibiyotiklerin yaygin ve yanlis kullanimi, yeni ilaglarin
bulunamamasi, hayvanlarda ve iriinlerde antibiyotik kullanimi gibi bir¢cok neden
vardir. Giiniimiizde hastane enfeksiyonlarinin yiiksek bir kismina (%60’dan fazla)
antibiyotige direng gelistirmis bu bakteriler sebep olmaktadir [122]. Bakterilerin
antibiyotiklere kars1 direng gelistirebilmesine ragmen AgNPs’lere ve gilimiis
iyonlarma kars1 direng gelistirmeleri rastlanan bir durum degildir ve bu direngli

patojen bakterilere karsi nanoparcaciklar umut verici bir yaklagimdir [123].

Glimiis yaralart ve kronik hastaliklar1 tedavi etmek icin etkili bir antimiktobiyal
malzeme olarak bilinir. Bu &zellikleri nedeniyle AgNPs’lerin medikal uygulamalar
lizerine aragtirmalar1 artmis ve klinik olarak kullanilan ticari iirlinler gelistirilmistir.

AgNPs iceren medikal {irtinlere diyabetik ayak ve yara Ortiileri, cerrahi alet ve
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cihazlarda antimikrobiyal kaplamalar, antibakteriyel sabunlar, cilt losyonlar1 ve
kremleri ornek olarak verilebilir [124]. Glimiis ve AgNPs’lerin bakteri hiicrelerine
kars1 oldukea toksik olmasina ragmen diisiik konsantrasyonlarda memeli hiicrelerine
kars1 toksisitesi olduk¢a disiiktiir [125]. Ancak memeli hiicrelerinde AgNPs’lerin
birikmesi durumunda, glimiis viicudun farkli organelleri ve hiicre alt1 bilesenleri ile
etkileserek yan etkilere ve arjiri (mavi deri hastalig1) gibi enfeksiyonlara neden
olabilir [126]. Bu yiizden AgNPs’lerin viicuttan uzaklastirilmas1 ve diisiik

konsantrasyonlarda kullanilmasi ¢ok 6nemlidir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Materyaller

2.1.1. Kullanilan Cihazlar

e Termostat (Sirkulasyonlu yag ve su banyosu Selectra Unitronic OR)

e Etiiv (Elektromag M 5040B)

e Analitik Terazi (RADWAG AS 220.R2)

e Monomer Distilasyon Sistemi

e Polimerizasyon Sistemi (100 mL’lik gaz girisli pyreks tiip, geri sogutucu)

e Sokslet Sistemi

e pH metre (HANNA marka 221 model dijital)

e (Calkalamali su banyosu (Jeiotech BS-21, Kore)

e UVC Lamba (UVC-254 nm, 15 W)

e Otoklav (Niive OT 4060, Tiirkiye)

e K. Fourirer Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) (Vertex 70V, Bruker
marka, Amerika)

e Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) (JEOL Model JSM 5600)

e Termogravimetrik Analiz Cihazi (TGA, Q500 Model TA)

e EDXREF (Spectro Xepos XRF Spektrometresi)

e Biyolojik giivenlik kabini (Esco, Class II BSC)

e CO2’li inkiibator (Binder)

e Santrifiij (Hettich, Rotina 380R)

e Mikroplaka okuyucu (Biotek, PowerWave XS2)
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2.1.2. Kullanilan Kimyasallar

e PET (SASA, Sun’i ve Sentetik Elyaf A.S)

e 12-Diklor Etan (DCE) (Fluka)

e Metakrilik Asit (Fluka)

e Benzoil Peroksit (BPO) (MERCK)

e Aseton (Sigma-Aldrich)

e Distile Su (dH20)

e Etanol (Sigma-Aldrich)

e Sodyum Hidroksit (NaOH) (Sigma-Aldrich)
e Potasyum Fosfat (KH2PO4) (Sigma-Aldrich)
e Giimiis Nitrat (AgNO3) (MERCK)

e DMEM Medium (Biological industries)

e Foetal Bovine Serum (Biological industries)
e Trypsin EDTA Solution ¢ (Biological Industries)
e Pen-Strep Solution (Biological industries)

e Fosfat tamponlu tuz ¢ozeltisi (PBS)

e MTT

2.1.3. Antibakteriyel Aktivite i¢in Kullanilan Malzemeler

2.1.3.1. Besiyerleri

Modifiye PET-g-MAA-AgNPs liflerinin antibakteriyel aktivitesini incelemek igin

asagidaki besiyereleri kullanilmistir.

i. Muller Hinton Agar: MERCK firmasindan tedarik edilmistir ve disk difiizyon
testi icin kati besiyeri olarak kullanilmistir. Bilesenleri Cizelge 2.1°de

gosterilmektedir.
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Cizelge 2.1. Muller Hinton Agarin bilesimi

Bilesimi g/L
Agar 179
Kazein Hidrolizat 175¢g

Sigir 6zii 29
Nisasta 159

Besiyeri 500 mL’lik erlenlerde hazirlandiktan sonra 121°C’de 1 atm basing altinda
otoklavda steril edilmistir. Stok kiiltlirii saklamak amaciyla sivi besiyeri olarak

kullanilmistir. MERCK firmasindan tedarik edilmistir.

ii. Muller Hinton Broth: MERCK firmasindan tedarik edilmistir ve stok kiiltiirii
hazirlamak amaciyla sivi besiyeri olarak kullanilmistir. Muller Hinton Broth’un

icerigi Cizelge 2.2’de verilmistir.

Cizelge 2.2. Muller Hinton Broth bilesimi

Bilesimi g/L
Agar 17 ¢
Kazein Hidrolizat 1759

Sigir 6z 29
Nisasta 159

Besiyeri 500 mL’lik erlenlerde hazirlandiktan sonra 121°C’de 1 atm basing altinda

otoklavda steril edilmistir.
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2.1.3.2. Kullanilan Mikroorganizmalar

Antimikrobiyal aktivite testi igin gram- pozitif bir bakteri olan S. aureus (ATCC
29213) ve gram-negatif bakteri olan E. coli (ATCC 25922) kullanilmistir. Kullanilan
mikroorganizmalar Kirikkale Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar

Uygulama ve Arastirma Merkezi’nden (KUBTUAM) temin edilmistir.

2.2. Yontem

2.2.1. PET Liflerinin Sisirilmesi

0,3 £ 0,01 g agirhigindaki PET lifleri, lifin tiretimi sirasinda veya daha sonradan lifin
bulundugu ortamdan kaynaklanan kirlenmeyi ortadan kaldirmak amaciyla 6 saat
boyunca sokslet’de asetonla yikandi. Yikama isleminin ardindan lifler kurutularak
sabit bir agirliga getirildi. Polimerizasyon verimliligini arttirmak amaciyla lifler
igerisinde 1,2-dikloroetan (DKE) ¢oziiciisii bulunan 100 mL’lik pyreks tiiplere
konuldu ve 90 °C’de 2 saat boyunca sisirildi. Sisirme isleminin sonunda lifler
tizerindeki fazla c¢oziicii filtre kagidi yardimiyla alindi ve lifler hemen as1

kopolimerizasyon ortamina konuldu [127].

2.2.2. PET Liflerine MAA Asilanmasi

PET lifler 100 mL’lik polimerizasyon tiipiine konulduktan sonra iizerine uygun
miktarda MAA ve 2 mL aseton i¢inde ¢oOziilmiis Bz,O, (0,008M) eklendi ve
karisimin hacmi su ile 20 mL’ye tamamlandi. Polimerizasyon tiipleri hemen sicakligi
+1 °C ile kontrol edilebilen 80 °C’deki su banyosuna daldirildi. 2 saatin sonunda
lifler polimerizasyon ortamindan ¢ikarilarak reaksiyona girmemis monomerleri ve
elde edilen homopolimerleri uzaklastirmak i¢in sicak suyla yikandi. Yikama

isleminin ardindan lifler 37 °C’de kurutuldu [14].
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Asilama ylizdesi (% A), asagidaki denklemle [10, 16, 140] orijinal ve asilanmig lif
agirliklarindan gravimetrik olarak hesaplandi. Asi1 kopolimeri SEM (JEOL Model
JSM 5600) ve FTIR (Vertex 70V, Bruker) analizi ile karakterize edildi.

% A= [(Ma-mo)/mg] x 100 (2.1)

Ma: astlanmis lifin kuru agirligi,

Mo: orijinal lifin kuru agirlhig

2.2.3. PET-g-MAA Yiizeyine Immobilize Edilen Ag“”larin AgNPs’lere

Indirgenmesi

Farkli MAA agilama oranlarina sahip PET-g-MAA lifleri hazirlanan pH 7 tampon
cozeltisine (NaH2PO4) konuldu ve 30 °C’de, 100 rpm hizda calkalayicili su
banyosunda 24 saat inkiibe edildi. Tampon ¢o6zeltiden alinan PET-g-MAA liflerin
fazla suyu filtre kagidi yardimi ile alindiktan sonra, lifler farkli derigimlerde (5, 10 ve
20 mM) AgNO3 ¢ozeltisine konuldu ve 60 °C’de, 100 rpm calkalama hizinda 4 saat
boyunca inkiibe edildi. Sonrasinda MAA gruplar tizerinden PET liflerin ylizeyine
adsorbe edilen Ag" iyonlar1 UVC ( UVC-254 nm) 15181 altinda 24 saat inkiibe
edilerek AgNPs’lere indirgendi [12]. Ardindan lifler deiyonize su ile yikandi1 ve oda

sicakliginda kurutuldu.

45



¢

PET

v
MAA Asilama AgNO; ileMuamele { UVile AgNPs Sentezi
L
0o

*=_C *=—C ¥ =Ag®
OH o' Ag* W =Ag

Sekil 2.1. MAA asilanmis PET liflerinin yiizeyine AgNO3z’iin adropsiyonu ve UV ile
muamele sonrasinda Ag' iyonlarmimn AgNPs’lere indirgenmesinin sematik

gosterimi [12]

2.2.4. Sentezlenen Liflerin Karakterizasyonu

Yiizeyine AgNPs sentezi yapilmis MAA asili PET liflerin lif ¢aplar1 ve morfolojileri
SEM (JEOL Model JSM 5600) caligsmalar ile, kimyasal yapist FTIR (Vertex 70V,
Bruker) analizi ile, PET-g-MAA liflerinin yiizeyine adsorbe edilen AgNPs’lerin
analizi ise EDXRF (Spectro Xepos XRF Spektrometresi) ile incelenmistir.

MAA ile modifiye edilmis antibakteriyel PET liflerin termal analizi TGA (Q500
Model TA) cihaz ile yapilmistir. Modifiye lifler TGA cihazi ile 10 °C/dakika 1sitma

hizinda 30 °C’den 900 °C’e 1sitilarak liflerin 1sisal davranislari incelenmistir.

2.2.5. PET-g-MAA-AgNPs Liflerinin Antibakteriyel Ozelliginin incelenmesi

Modifiye edilmis PET liflerin antibakteriyel 6zelliklerinin incelenmesi igin S. aureus
ve E. coli bakterilerinin kat1 besiyerinde ayr1 diismiis kolonileri Mueller Hinton sivi

berisyerinde inokiile edildi ve bakteri kiiltiirleri 24 saat boyunca 37 °C’de inkiibe
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edildi. Inkiibasyonun ardindan bakteri kiiltiirlerinin optik yogunluk &l¢iimleri
yapilarak mL’deki hiicre sayilar1 108 mikroorganizma/mL’ye (0,5 McFarland)
ayarlandi. Bunzen beki etrafinda bu bakteri siispansiyonlarindan alinan 6rnekler
Mueller-Hinton agar yiizeyine ¢izgi ekim yontemi ile (Sekil 2.2) inokiile edildi ve
takiben pozitif kontrol i¢in Ampisilin antibiyotik iceren diskler steril bir pens
yardimiyla agar yiizeyine yerlestirildi. Orijinal ve modifiye edilmis PET-g-MAA
lifler (0,1 g) disk sekline getirildi ve UV’de steril edildi. Sterilizasyon isleminin
ardindan diskler agar yiizeyine yerlestirildi. Daha sonra petri kaplar1 35 °C’de 18-24
saat siireyle inkiibe edildi, disk Ornekleri etrafinda olusan inhibisyon bdlgeleri

olgiildii ve PET-g-MAA-AgNPs liflerinin antimikrobiyal 6zellikleri incelendi [14].

Sekil 2.2. Deneyde kullanilan ¢izgi ekim yontemi

2.2.6. Sentezlenen Liflerin Sitotoksisitesinin incelenmesi

Orijinal PET, %20 asilama yiizdesine sahip PET-g-MAA ve ii¢ farkh Ag"
konsantrasyonundaki (5mM, 10mM, 20mM) %Z20-PET-g-MAA lifin sitotoksisite
etkileri MTT (3- (4,5-dimetiltiyazol-2-il) -2,5 difeniltetrazoliumumbromid) ile 96
kuyucuklu plakalar kullanilarak test edildi. Oncelikle kuyucuk basma 1x10°
hiicre/mL hiicre yogunlugu olacak sekilde 96 kuyucuklu plakalara L929 fibroblast
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hiicreleri ekilerek, hiicreler 24 saat boyunca, 37 °C’de, %5 CO2 ve %90 nem iceren
ortam sartlarinda inkiibe edildi. Ayn1 zamanda lifler MTT testi i¢in 1 saat boyunca
UV 15181 altinda tutularak sterilize edildi. Sterilizasyonun ardindan lifler %89
DMEM, %10 FBS ve %1 Penisilin-Streptomisin i¢eren hiicre kiiltiirii ortamina (35
mL) koyularak 37 °C’de 24 saat inkiibe edildi. 24 saatin sonunda lifler hiicre kiiltiirii
ortamindan ¢ikarildi ve hiicre kiiltiirii ortam1 0,45 um’lik bir filtreden gecirildi ve
MTT testinde kullanilmaya hazir hale getirildi [129]. 24 saat inkiibasyondan sonra 96
kuyucuklu plaka fibroblast hiicrelerinin tabana esit olarak yayildigini kontrol etmek
amactyla mikroskop altinda incelendi. Daha sonra kuyucuklardan kiiltiir ortami
alindi ve filtreden gecirilmis lif ekstrakti farkli diliisyonlarda (%1,56, 6,25, 12,5, 25,
50 ve 100) ilave edildi. Hiicreler %5 CO2 ve %90 nemin bulundugu ortam
kosullarinda 37 °C’de 24 saat siireyle inkiibe edildi. 24 saatin sonunda kontrol
hiicrelerinin proliferasyonunu ve kontaminasyonunu gézlemlemek amaciyla her bir
kuyucuk mikroskop altinda incelendi. Mikroskopla kontroliin ardindan hiicre
canliligini belirlemek amaciyla MTT testi uygulandi. Bu amagla her bir kuyucuktaki
besiyeri atildi ve kuyucuklara 100 pL hiicre kiiltiir ortam1 ve PBS (fenolredsiz
dmem) (Phosphate Buffered Saline) i¢inde hazirlanmis 1 mg/mL derisimindeki MTT
¢ozeltisi (50 uL) eklendi. Ardindan hiicreler 37 °C’de 2-2,5 saat inkiibe edildi. Daha
sonra hiicrelerin olusturdugu formazan kristallerini agiga ¢ikarmak ve hiicre zarlarini
parcalamak amaciyla kuyucuklara 100 uL izopropanol eklendi. 96 kuyucuklu petri
kab1 yatay olarak c¢alkaland1i ve numunelerin absorbansi 570 nm’de bir mikroplaka
okuyucu (PowerWave XS2 Mikroplaka Spektrofotometresi, BioTek, ABD) ile
hemen 6l¢iildii. Hiicre canlilig1 (%) asagidaki denklem kullanilarak hesaplandi.

Hiicre Canlihigi (%) = [M}

ODxkontrol

(2.2)

ODryest - Test grubunun absorbans degeri

ODxontrol : Kontrol grubunun absorbans degeri
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. PET-g-MAA Kopolimerlerinin Elde Edilmesi

Polimerizasyon benzoil peroksitin oksijen-oksijen baglarinin homolitik olarak
kirilmasi sonucu benzoiloksi serbest radikallerin olusturulmas: ile baslamustir.
Olusan bu serbest radikaller radikalik katilma polimerizasyonu ile PET’in polimer
zincirleri tizerinde aktif merkezler olusturmustur [130]. Olusan bu aktif merkezlere
MAA’nin yan dallar seklinde baglanmasi ile agilama gerg¢eklesmistir. Polimerizasyon
ortamindaki PET-Pe radikallerinin sonlanmasiyla PET-g-MAA as1 kopolimeri elde
edilmistir. Elde edilen as1 kopolimerin olast kimyasal yapist Sekil 3.1°de

gosterilmistir.

CH, O
HsC % l:| OH
PET-g-MAA

Sekil 3.1. MAA agsilanmis PET liflerinin olas1 kimyasal yapisi

3.2. PET-g-MAA Liflerinin Karakterizasyonu

3.2.1. SEM Analizi

Orijinal PET liflerinin ve MAA asilanmis PET liflerinin SEM fotograflar1 Sekil
3.2°de gosterilmistir. SEM fotograflar1 incelendiginde MAA asilanmamis orijinal

PET liflerinin yiizeyinin (Sekil 3.2.a) piiriizsiiz, diiz ve homojen oldugu
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goriilmektedir. Kopolimerizasyon igleminden sonra asilanmis PET liflerinin yiizeyi
(Sekil 3.2.b), asilanmis MAA monomerinin zincirleri nedeniyle heterojen ve piiriizlii
hale gelmistir. PET lifleri lizerinde gozlemlenen bu degisiklikler MAA’nin PET
lifleri ylizeyine asilanmasimin gergeklestirildigini gostermektedir. Elde edilen

sonuglar daha dnceki yapilan ¢alismalarla uyumludur [14, 12, 131, 132].

KIRIKKALE ®3. 8 i KIRIKKALE

Sekil 3.2. (a) Original PET lif (b) MAA asilanmis PET lif SEM goriintiisii

3.2.2. FTIR Analizi

Orijinal ve MAA ile asilanan PET liflerinin FTIR spektrumlari Sekil 3.3’te
verilmistir. Orijinal PET lifin FTIR spektrumu 1410 cm™, 1711 cm™ ve 2963 cm™
sirastyla aromatik C=C, C=0O ve aromatik C-H gerilimlerinin absorpsiyonlarin
gostermektedir [133]. PET lifler yiizeyine MAA asilama isleminden sonra PET-g-
MAA liflerinin FTIR spektrumlarin 1711 cm™’deki bant MAA’nin yapisinda
bulunan C=0O gruplarindan dolay1 genislemistir. FTIR spektrumunda gézlemlenen bu
degisim MAA gruplarin PET lifleri {izerine asilandigini kanitlamaktadir. Ayrica,
PET liflerinin yiizeyine asilanan MAA monomerlerinin karboksilik asitlerinde

bulunan OH gerilimi nedeniyle 3000-3500 cm™ arasinda genis bir bant gdzlenmistir.
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2989 cm civarindaki absorpsiyon, asilanmis MAA’nin C-CHjs bilesiklerindeki CH
gerilmesine aittir [134].

il T T—rT -w'w-q..h T
PET-g-MAA
oo
Q@
L
:||3
[ - -
-~ o
*
i
0
£ T T T T T T T
E 500 000 FO o HW 500
E
T84 PET
-'_- o
oo
[}
oo
P
E 4
T T T T T T T
300 000 2600 2000 1600 1000 800

W avenumber ome1

Sekil 3.3. PET-g-MAA ve orijinal PET liflerin FTIR spekturumlari

3.3. PET-g-MAA Liflerinin AgNPs immobilizasyonu ile Modifikasyonu

Yiizeyine MAA asilanarak fonksiyonel hale getirilen PET liflerine antimikrobiyal
ozellik kazandirmak amaciyla PET-g-MAA liflerin yiizeyine glimiis nanopargaciklar
immobilize edilmistir. Yapilan deneyler sonucunda farkli asilama yiizdesi ve farkl
AgNOs konsantrasyonlari kullanilarak elde edilen PET-g-MAA liflerinin gorintiileri
Sekil 3.4’te gosterilmektedir. Literatiirde belirtildigi gibi PET-g-MAA liflerinin
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kahverengi-kirmizi renge doniismesi yiizeyindeki Ag® iyonlarmin AgNPs’lere
doniistiigiiniin kanitidir [14, 135].

AgNO; Derisimi

SmM 10 mM 20 mM

Asilama Oram

Sekil 3.4. Farkli asilama yiizdesine ve farkli AgNOs derisimine sahip PET-g-MAA

liflerin UVC sonrasi1 goriintiisii

3.4. AgNPs ile Modifiye Edilen PET-g-MAA Liflerinin Karakterizasyonu

3.4.1. SEM Analizi

PET-g-MAA liflerinin yiizeyine AgNPs’lerin immobilizasyonu ile modifiye edilen

liflerin morfolojik incelemeleri SEM analizi ile yapilmistir. Sekil 3.5’te %20 asilama
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yiizdesi ve 10 mM AgNOs konsantrasyonunda elde edilen PET-g-MAA-AgNPs
liflerinin SEM  goriintiisii  gosterilmektedir.  Farkli  biiylitmelerde  verilen
goriintiilerden anlasilacagr gibi PET liflerin ylizeyi MAA gruplar1 araciligiyla
immobilize edilen Ag® iyonlarinin UVC altinda AgNPs’lere doniistiiriilmesi ile
AgNPs’ler ile kaplanmistir. MAA ile asilandiktan sonra piirlizlii ve heterojen hale
gelen PET liflerinin yiizeyi, AgNPs’lerle modifiye edildikten sonra daha piiriizlii hale
gelmis ve PET-g-MAA liflerin yiizeyinin heterojenligi artmistir. AgNPs’lerin,
modifiye edilen liflerin yiizeyi boyunca dagildig1 goriilmektedir. Bu sonug yiizeyi
AgNPs’lerle modifiye edilen PET-g-MAA liflerinde gozlenen literatiirle uyumludur
[12, 14].

L4

KIRIKKALE |/ %7.588  Zwm KIRIKKALE/

Sekil 3.5. Yiizeyine AgNPs immobilize edilen PET-g-MAA liflerinin farkli

biiylitmelerde SEM goriintiisii

342 . TGA

Orijinal, MAA ile asilanmis ve yiizeyi AgNPs’lerle immobilize (5 mM ve 10 mM)
edilmis PET-g-MAA liflerinin termal davranisi TGA ile analiz edilmistir. Elde edilen

sonuglar asagida verilmistir. Orijinal PET lifler termal olarak oldukca kararli bir
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polimerdir ve 380 °C ile 550 °C araliginda tek bir bozunma basamagina sahiptir
(Sekil 3.6) [136]. Asilama yiizdesi %20 olan PET-g-MAA liflerinin 200 ile 300 °C
arasinda bir bozunma basamagina sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 3.7). Buradaki
bozunma PET liflerinin yiizeyine asilanan MAA’ya aittir [137]. 900 °C’nin
sonundaki orijinal PET lifin ve %20 MAA asilanmig PET lifin kalint1 miktarlart
sirastyla %13,66 (agirhik/agirlik) ve %4,276 (agirhik/agirlik) olarak belirlenmistir
(Sekil 3.10). Elde edilen bu sonug ile PET-g-MAA liflerinin termal kararliliginin
orijinal PET liflerden daha zayif oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 3.6. Orijinal PET lifin TGA ve DTGA termogrami1
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Sekil 3.7. %20 asilama yiizdesine sahip PET-g-MAA lifin TGA ve DTGA

termogrami

PET-g-MAA liflerinin AgNPs’lerle immobilizasyonu ile modifiye edilmesinden
sonra, PET-g-MAA liflerinin termal bozunma hiz1 200 ile 300 °C arasinda azalmistir
ve 900 °C’nin sonunda kalintt miktar1 artmustir (Sekil 3.8-3.9). MAA’nin karboksil
gruplart tlizerinden PET-g-MAA’ya immobilize edilen AgNPs’ler muhtemelen
karboksil gruplarmin termal kararliligini arttirmistir (Sekil 3.10) [138]. Modifiye
PET liflerinin AgNPs’lerle immobilize edilmesinden sonra termal kararliliginin
artmis olmasi1 AgNPs’lerin PET-g-MAA liflerinin yiizeyine adsorbe edildiginin bir

kanitidir.
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Sekil 3.8. %20 asilama yiizdesine sahip 5 mM AgNPs-PET-g-MAA lifin TGA ve

DTGA termogrami
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Sekil 3.9. %20 asilama ytizdesine sahip 10 mM AgNPs-PET-g-MAA lifin TGA ve
DTGA termogrami
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Sekil 3.10. Liflerin Karsilagtirmali TGA Termogrami

3.4.3. XRF Analizi

Modifiye edilmis PET-g-MAA liflerinin yiizeyinde Ag atomlarinin varligini
belirlemek i¢cin EDXRF cihaz1 kullanilmistir. EDXRF, siv1 veya kat1 gibi cesitli
numunelerde eser elementlerin belirlenmesinde kullanilan 6nemli bir analitik
tekniktir. Analiz i¢in yaklasik 0,3 g agirligindaki orijinal PET, %20 asilama yiizdesi
ile MAA asilanmis PET ve yiizeyine AgNPs’lerin immobilize edildigi PET-g-MAA
lifleri 24 mm capinda bir disk sekline getirilerek analiz edilmistir. Ag atomlarinin K-
alphal ve K- betal degerleri sirasiyla 22,16 keV ve 24,94 keV olarak bulunmustur
[14, 139]. Elde edilen EDXRF sonuglarindan (Sekil 3.11) da goriildiigii gibi orijinal
PET ve PET-g-MAA liflerin spekturumlarinda giimiis atomlarina ait sinyaller
yokken AgNPs’lerin immobilize edildigi grupta asilanmig PET liflerinin yiizeyinde
XREF sinyalleri goriilmiistiir. Modifiye edilen PET liflerinin yilizeyinde AgNPs’lerin
varlig1 SEM analizi ile gosterildigi gibi XRF analizi ile de desteklenmistir.
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Sekil 3.11. Orijinal lif, PET-g-MAA lif ve PET-g-MAA-AgNPs lifin XRF sonuglari

3.5. Antibakteriyel Test Sonuclari

Orijinal PET liflerinin ve yiizeyi AgNPs’lerle kaplanmis PET-g-MAA liflerinin
antimikrobiyal Ozellikleri S. aureus (ATCC 29213) ve E. coli (ATCC 25922)
bakterileri lizerinde disk diflizyon testi ile incelenmistir. Yapilan deney sonucunda
orijinal PET ve yiizeyi AgNPs’lerle kaplanmig PET-g-MAA disklerin etrafinda
olusan zon c¢aplar1 Olgiilerek liflerin antibakteriyel aktivitesi saptanmistir. Test
sonucunda elde edilen lif goriintiileri Sekil 3.13’te, Olciilen inhibisyon c¢aplari ise
Cizelge 3.1°de verilmistir. Orijinal PET liflerinin her iki bakteri iizerinde de
antibakteriyel etkisi olmadig1 goriilmiistiir (Sekil 3.12).
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Sekil 3.12. Orijinal PET liflerinin (a) S. aureus (b) E. coli bakterileri tizerindeki

antibakteriyel aktivitesi

Ug farkli giimiis derisimine (5 mM, 10 mM ve 20 mM) ve farkli agilama yiizdesine
(%20, 50, 100, 150) sahip PET liflerinin her iki bakteri tiirii lizerinde de
antimikrobiyal etkiye sahip oldugu yapilan test sonucunda belirlenmistir. Elde edilen
bu sonu¢ modifiye edilmis liflerin antibakteriyel aktivitesinin liflere eklenen AgNPs
pargaciklarindan kaynaklandigin1 acgik¢a gostermistir. Asillama yilizdesi ve giimiis
konsantrasyonu arttik¢a liflerin rengi yiizeyde artan AgNPs miktarindan dolay1
onemli Olglide degismistir ancak yiiksek miktarda AgNPs igeren liflerin
antimikrobiyal etkinligi diisiik konsantrasyon ve asilama yiizdesine sahip liflerle
kiyaslandiginda ¢ok fazla degismemistir. Bunun sebebinin elektrostatik olarak
ylizeye emilen AgNPs’lerin salimimin ¢ok yliksek olmamasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. PET-g-MAA-AgNPs liflerinin giimiis salim deneyleri pH 7 tampon
¢ozeltisi ve atomik absorpsiyon spektroskopisiyle (GBC Bilimsel Arastirmaci GBC
933 AA Atomik Absorpsiyon) gerceklestirilmistir. Salim deneyi sonras1 bu pH’daki

liflerden glimiis saliminin ¢ok diisiik oldugu bulunmustur (sonuglar verilmemistir).
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S. aureus E. coli

%20

%50

%150

Sekil 3.13. Farkli glimiis derisimine (5 mM, 10mM, 20 mM) ve farkli asilama
yiizdesine sahip (%20, 50, 100, 150) sahip PET-g-MAA liflerinin (a,b,c,d) S. aureus

ve (e,f,g,h) E. coli bakterileri iizerindeki antibakteriyel aktivitesi
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Inhibisyon testinde, antibakteriyel aktivite, malzemelerden antimikrobiyal ajanlarin
salim hizina bagl olarak degismektedir. Antibakteriyel aktivitenin sadece materyalin
ylzeyinde meydana gelmesi isteniyorsa, biyosidal ajanin yiizeylerden c¢ozeltiye
salinmasi istenmez [13]. Bu ¢alisma ile elde edilen modifiye PET liflerinin yiizeyine
immobilize edilen AgNPs’lerin ¢ok kararli olmasindan dolayr kiiltiir ortamina
salimmasi ¢ok diisiiktiir. Bu da sentezlenen malzemenin antibakteriyel yiizey olarak

kullanilmasina olanak saglayacaktir.
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Cizelge 3.1. E. coli ve S. aureus igin liflerin inhibisyon zon gaplari

A S. aureus icin
. E. coli i¢in inhibisyon e or.
Polimer inhibisyon zon capi
zon ¢ap1 (mm)
(mm)

% 20-PET-g-MAA (5 mM) 16 19
% 20-PET-g-MAA (10 mM) 15 19
% 20-PET-g-MAA (20 mM) 16 19
% 50-PET-g-MAA (5 mM) 15 20
% 50-PET-g-MAA (10 mM) 16 19
% 50-PET-g-MAA (20 mM) 16 20
% 100-PET-g-MAA (5 mM) 17 19
% 100-PET-g-MAA (10 mM) 18 20
% 100-PET-g-MAA (20 mM) 18 21
% 150-PET-g-MAA (5 mM) 16 21
% 150-PET-g-MAA (10 mM) 17 20
% 150-PET-g-MAA (20 mM) 17 21
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3.6. Sitotoksisite Test Sonuclari

Bu c¢alismada elde edilen liflerin (%20 asilama yiizdesine sahip modifiye edilmis
PET-g-MAA lifleri) hiicre canliligin1 incelemek igin ekstrakt test yoOntemi
kullanilmistir. Bu yontemde, s1v1 ¢6ziicii i¢inde hiicreler ile temas ettirilerek ¢oziilen
bilesenlerin sitotoksisistesi incelenmektedir. Yapilan MTT testinde malzeme
ekstreleri ile inkiibe edilen 1.929 hiicre kiiltiiriiniin, kiiltiir ortamindaki mavi viyole
formazan tuzlarinin miktarini belirlemek icin 570 nm’de spektrofotometrik Slgiimler
yapilmistir. Elde edilen verilere dayanarak hiicre canlili§i ylizde olarak materyal
metot boliimiinde belirtildigi sekilde hesaplanmistir ve sonuglar Sekil 3.14’te
verilmistir. Grafikten anlasilacagi gibi elde edilen liflerin higbirinin hiicre canlilig1
orani %70’in altinda degildir. Dolayisiyla elde edilen liflerin higbiri L929 hiicre hatti

izerinde sitotoksik ozellikler gdstermemistir.

AgNPs’lerin sitotoksik mekanizmasin net bir agiklamasi olmamasina ragmen Onceki
caligmalarda bu etki mekanizmasi ile ilgili tahminler dile getirilmistir. Chen ve
Schluesener [33]’e goére, memeli hiicrelerindeki tiol gruplari igeren proteinler ve
enzimler AgNP’lerden olumsuz etkilenebilir. Bu durumun hiicre duvarina ve
mitokondriyal aktivitelere zarar vererek hiicre 6liimiine yol acabilecegi bildirilmistir.
AgNP’lerin bu etkisine ragmen, giimiis nanopargaciklarla modifiye edilen
materyallerin L929 hiicre hatti1 {izerinde sitotoksik etkileri olmadigi goriilmiistiir.
Bunun sebebinin, sentezlenmis AgNPs’lerin yiizeye giiclii etkilesimlerle immobilize
edilmesinden kaynaklandig: diistiniilmektedir. Bu nedenle, ylizeye adsorbe edilmis
AgNPs’ler hiicre kiiltiirii ortamina ge¢memis ve hiicreler iizerinde sitotoksik etki
gostermemistir. Bu elde etmek istedigimiz bir sonugtur ¢ilinkii son ¢aligmalar temas
inhibisyonunun baskin bakterisit mekanizmasi oldugunu ve yilizeye tutturulan
parcaciklarin kolloid parcaciklardan daha fazla antibakteriyel etkiye sahip oldugunu
gostermistir [140, 141, 142].
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canlili1 sonuglari
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4. SONUCLAR

PET’in istiin 6zelliklerinin yaninda yiizeyinde fonksiyonel gruplarin bulunmamasi
PET’in kullanim alanimni sinirlandiran dezavantajlardandir. Yapilan bu tez
calismasinda ise bu dezavantaj1 ortadan kaldirmak amaciyla MAA monomerleri PET
liflerinin yiizeyine asilanarak PET liflerin yiizeyi fonsiyonel hale getirilmistir.
Ardindan bu fonksiyonel gruplar iizerinden Ag® iyonlar1 PET liflerin yiizeyine
adsorbe edilerek PET liflerin yiizey Ozellikleri degistirilmistir. Adsorbe edilen Ag*
iyonlart UVC altinda AgNPs’lere doniistiirtilerek, AgNPs’ler ile kaplanmig PET-g-
MAA lifleri sentezlenmistir. Sentezlenen lifler FTIR, SEM, XRF ve TGA

analizleriyle karakterize edilmistir.

Calismanin ikinci asamasinda ise AgNPs’lerle kaplanmig PET-g-MAA liflerinin
bakterilere (E. coli ve S. aureus) karsi antibakteriyel etkinligi kat1 besiyerinde
incelenmistir. Liflerin sitotoksik 6zelliklerini incelemek amaciyla liflere MTT testi
uygulanmis ve AgNPs kapli modifiye edilmis liflerin 1929 hiicre hatt1 {izerinde

toksik etkileri incelenmistir.

Yapilan ¢alismalarda asagidaki sonuglar elde edilmistir;

1. MAA monomeri as1 kopolimerizasyon yontemi ile PET liflerinin yiizeyine
asilanarak modifiye edilmis PET lifi elde edilerek karakterize edilmistir.

2. PET-g-MAA liflerinin yiizeyine MAA gruplari yoluyla adsorbe edilen Ag*
iyonlar1 UVC altinda AgNPs’lere doniistiiriilmiis ve bu liflerin
karakterizasyonu SEM, XRF ve TGA analizleri ile gergeklestirilmistir.

3. Antibakteriyel aktivite testinde orijinal PET lifleri S. aureus ve E. coli
bakterilerine kars1 antibakteriyel etkinlik gostermezken AgNPs kaplit PET-g-
MAA liflerinin bu bakterilere karsi antibakteriyel etkinlige sahip oldugu
belirlenmistir.

4. Modifiye edilen AgNPs kapli PET liflerin kat1 besiyerinde olusturduklart zon

caplart her iki bakteri tlirii icin de Olgiilmiis ve antibakteriyel aktivite
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acisindan liflerin gram pozitif bakteri olan S. aureus bakterisine karst daha
etkili oldugu belirlenmistir.

. Antibakteriyel aktivite sonuglari asilama yiizdeleri ve giimiis derisimleri
acisindan karsilastirildiginda en diisiik asilama yiizdesi ve giimiis derisimine
sahip lif grubunun yiiksek asilama yiizdesi ve giimiis derisimine sahip lif
gruplart ile benzer sonuclar verdigi belirlenmis ve diisiik malzeme
miktarlarinda bile etkili bir antibakteriyel malzeme sentezlendigi tespit
edilmistir.

. Yapilan MTT c¢alismast ile PET-g-MAA-AgNPs liflerinin sitotoksik
ozellikleri 1.929 hiicre hatti iizerinde incelenmis ve sentezlenen liflerin bu
hiicre hatti lizerinde toksik etkilerinin olmadig1 belirlenmistir.

Bu calisma ile sentezlenen liflerin antibakteriyel etkinlige sahip oldugu ve
fibroblast hiicreleri iizerinde sitotoksik etkilerinin olmadig1 saptanmistir. Elde
edilen sonuglar dogrultusunda sentezlenen liflerin  antimikrobiyal

uygulamalarda kullanim potansiyeli bulunmaktadir.
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