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OZET

Ag NANOPARTIKULLERIN BiTKi EKSTRAKTLARINDAN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE POLILAKTIK ASIiT POLIMERINE KATKILANARAK
ELEKTRO LiF CEKiM YONTEMIYLE ELDE EDIiLEN LiFLERIN
OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Leyla BUDAMA AKPOLAT

Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dah
Damisman: Prof.Dr. Numan HODA
Agustos 2018, 115 sayfa

Sunulan g¢alisma Ag nanopartikiillerinin Yesil Kimya yontemlerinden biri olan
bitki ekstraklar: kullanilarak sentezlenmesi ve karakterizasyonu ve toz forma getirilen
sentez turtinlerinin polilaktik asit (PLA) polimeri ¢ozeltisine katkilanarak liflerinin
cekilmesi ve liflerin karakterizasyonu olarak iki boliimden olusmaktadir.

Ag nanopartikiilleri defne, lavanta, melisa, serbet¢i otu, zerdegal ve zeytin
ekstraktlar1 kullanilarak sentezlenmistir. Ekstraktlar bitkilerin cesitli boliimlerinin geri
sogutucu altinda kaynatilip siiziilmesiyle elde edilmistir. Nanopartikiiller ise bitki
ekstraktlarina metal oncii ¢ozeltisinin eklenip karanlikta oda sicakliginda karistirilmasi
ile sentezlenmistir. Sentezlenen nanopartikiillerin karakterizasyonlar1 UV, TEM, XRD
Olctimleri ile yapilmistir. Karakterizasyon sonucunda ek bir indirgeme ve/veya
kararlastirict ajan kullanilmaksizin nanopartikiillerin sentezlenebildigi goriilmiistiir. Ag
nanopartikiilleri igeren bitki ekstrakt tozlarinin antibakteriyel etkisi gram negatif
Escherichia coli (E.coli- ATCC 11775) bakterisine karsi test edilmistir. Antibakteriyel
etki gosteren Ag nanopartikiillii bitki ekstrakt tozlar1 polilaktik asit polimeri ¢ozeltisine
katkilanmistir ve ¢ozeltiden nanolifler elde etmek icin elektro ¢ekim uygulanmistir.
Katkili polimer ¢ozeltisinden elektro lif ¢ekim yontemiyle elde edilen liflerin
karakterizasyonlart SEM ve optik mikroskop incelemeleri ile gergeklestirilmistir.
Elektro 1if ¢ekimi i¢in PLA polimeri ¢ozeltisi kloroform/aseton karisiminda
hazirlanmistir ve ideal lif olusumu parametreleri belirlenmistir.

Yapilan ¢alismada ekstraktlarin eldesi ve nanopartikiil sentezi asamalarinda
olduke¢a az kimyasal ve enerji kullanilmasiyla doga dostu bir yontemle nanopartikiillerin
sentezlenebildigi goriilmistiir. Ag nanopartikiilleri igeren bitki ekstraktlarin
katkilandig1 polilaktik asit polimerinden antibakteriyel aktif liflerin elde edilebildigi
gosterilmistir. Biyouyumlu/biyobozunur bir polimer olan polilaktik asit, yenilenebilir
kaynaklardan elde edilebilir ve biyomedikal uygulamalarda Amerikan Gida ve Ilag
Kurumu (FDA) tarafindan onaylidir. Ag nanopartikiilleri iceren nanolifler madikal
alanda uygulama potansiyeline sahiptir.

ANAHTAR KELIMELER: Ag nanopartikiilleri, Antibakteriyel etki, Bitki ekstrakti,
Elektro lif ¢ekimi, Polilaktik asit, Yesil sentez.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF Ag NANOPARTICLES BY
USING PLANT EXTRACTS AND DETERMINATION OF PROPERTIES OF
ELECTROSPUN FIBERS OF POLYLACTIC ACID POLYMER
DOPED BY THEM

Leyla BUDAMA AKPOLAT

Phd. Thesis in Chemistry
Supervisor: Prof.Dr. Numan HODA
August 2018, 115 pages

The presented work consists of two parts as the synthesis and characterization of
Ag nanoparticles using plant extracts which is one of the Green Chemistry methods, and
characterization of the fibers of the polylactic acid (PLA) polymer doped with the
nanoparticles synthesized.

Ag nanoparticles were sythesized by using the extract of bay, lavender, melissa,
hop, and olive leaves and turmeric powder. Extracts were obtained by refluxing and
filtering of the plants. Nanoparticles were synthesized by adding the metal precursor
solution to plant extracts and stirring the solution at room temperature in dark.
Characterization of the synthesized nanoparticles was performed by UV, TEM, XRD
analysis. After characterization, it was regarded that Ag nanoparticles could be
synthesized without using any additional reduction and/or stabilizing agents. The
powdered plant extracts possesing Ag nanoparticles were tested against gram negative
Escherichia coli (E.coli- ATCC 11775) for their antibacterial activity. The powdered
extacts possesing Ag nanoparticles and showing antibacterial activity were added to
polylactic acid polymer solution and the solution was electrospun to get nanofibers.
Electrospun fibers of the doped polymer solution were characterized by SEM and optic
microscopy analysis. Solution of the polylactic acid polymer was prepared in
chloroform/acetone mixture for electro spinning and ideal fiber formation parameters
were identified.

In the presented work, it was seen that nanoparticles could be synthesized in an
eco friendly way by using rather few chemical and energy during obtaining of the
extracts and the synthesis of nanoparticles. It has been shown that antibacterial active
fibers could be obtained from polylactic acid polymer doped with plant extract powders
containing Ag nanoparticles. Polylactic acid is a polymer which is
biocompatible/biodegradable and obtainable from renewable resources and has Federal
Food and Drug Administration (FDA) approval for biomedical applications. Nanofibers
containing Ag nanoparticles have the potential applications in medical area.

KEY WORDS: Antibacterial effect, Ag nanoparticles, Electrospinning, Green
synthesis, Plant extract, Polylactic asit
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ONSOZ

Bu tez calismasi, Akdeniz Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya
Anabilim Dali Doktora Programi kapsaminda gergeklestirilmistir. Caligsmada,
cesitli bitkilerden elde edilen ekstraktlar kullanilarak Ag nanopartikiilleri
sentezlenmis ve nanopartikiillerin karakterizasyonlart yapilmistir. Antibakteriyel
Ozelligi ile dikkat ¢eken Ag nanopartikiilleri polilaktik asit polimerine
katkilanmistir. Katkilamanin ardindan elektrolif ¢ekimi parametreleri belirlenmis ve
yesil sentez ile elde edilen Ag nanopartikiillerle biyobozunur/biyouyumlu liflere
antibakteriyel 6zellik kazandirilabilecegi gosterilmistir.

Laboratuvarinda lisans doneminde c¢aligmaya basladigim, devaminda
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caligmalarim boyunca destegini, emegini esirgemeyen Malzeme Miihendisligi
Béliimii Ogretim Uyesi Danisman Hocam Sayin Prof.Dr. Numan HODAya sayg,
sevgi ve siikranlarimi sunarim.

Bu c¢alismay1 FDK-2015-757 proje kodu ile destekleyen Akdeniz
Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi’ne desteklerinden
dolay1 tesekkiir ederim.

Cesitli bitkilerle defalarca kapisini caldigim ve her defasinda beni giiler
yiizle karsilayan Fen Fakiiltesi, Biyoloji Boliimii Ogretim Uyesi ve Fen Fakiiltesi
Dekani1 Sayin Prof.Dr. Ahmet AKSOY’a, TEM ol¢iimlerindeki yardimlarindan,
sabrindan ve giiler yiizliligiinden dolayr Tip Fakiiltesi Histoloji Boliimii’nde
Ogr.Gor.Dr. Hakan ER’e, laboratuvar imkanlarindan faydalanmami saglayan Fen
Fakiiltesi, Kimya Boliimii Ogretim Uyeleri Sayin Prof.Dr. Sibel TUNC ve Saymn
Prof.Dr. Osman DUMAN’a ve antibakteriyel testler konusunda sik sik goriislerine
basvurdugum degerli arkadasim Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii'nde Ogr.Gér.Dr.
Omer KESMEZ’e tesekkiirlerimi sunarim. Kendisini abim olarak gordiigiim
bilgisini, tecriibesini her ihtiyag duydugumda sevecenlikle paylasan Dog.Dr. Onder
TOPEL’e tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica Fen Fakiiltesi, Kimya Boliim Bagkani
degerli Hocam Saym Prof.Dr. Ertugrul ARPAC’a lisans doneminden basglayip
doktora doneminin sonuna kadar olan bu uzun siiregte destekleri, calisma kolayligi
saglamalar1 ve laboratuvar imkanlarindan faydalanma olanagi sunmalarindan dolay1
kendilerine tesekkiirii borg bilirim.

Hayatimin her alaninda oldugu gibi 6gretim hayatim boyunca da sevgili,
aydinlatict ve yiireklendirici duruslariyla desteklerini benden esirgemeyen biricik
aileme tesekkiirlerimi sunarim. Aramizdan ayrilisiyla maneviyatima kattiklarimi
daha net gordiigiim sevgili babam Mustafa Budama’y: ayrica anmak ister manevi
varligina tesekkiir ederim.

Bu calismayr varligima sebep olan Hacer ve Mustafa Budama’ya ve

agabeylerim ve onlarin ailelerine, ¢ekirdek ailemin babast Nuh Akpolat’a, biricik
kizimiz Nilay Akpolat’a adarim.
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1. GIRIS

“Nanoteknoloji” kelimesinin Japon bilim insani1 Norio Taniguchi tarafindan ilk
kez kullandigindan bugiine 43 yil ge¢mistir ve bu kelime giinde en az bir kez ¢esitli
mecralarda  kullanilmakta bir sekilde karsimiza c¢ikmaktadir. Taniguchi’nin
nanoteknoloji tanimi “Nano-teknoloji, 1 nm diizeninde, 10° m uzunlukta, ekstra yiiksek
dogruluk ve ultra ince boyutlar elde etmek icin fiiretim teknolojisidir” seklindedir
(Taniguchi 1974). Sekil 1.1’de nano boyutun daha kolay anlasilabilmesi i¢in varliklar
ve boyutlarini gosteren bir 6rnek sunulmustur.

insan

E.coli

Hemoglobin

Glukoz
Kirmizi kan

Sac teli hiicreleri

Hidrojen
atomu

100nm Onm 1inm 1/A°
I I |
| |

I
Mezodlcek \Ill\loolgel\ Nanodlcek

Sekil 1.1. Varliklar ve boyutlari (Anonymous 1)

Nanoteknoloji atom ve molekiiler seviyede galisarak, gelismis veya tamamen
yeni fiziksel, kimyasal, biyolojik ozelliklere sahip yapilar elde edilmesini olanakli
kilmaktadir. 100 nm 6lceginden daha kiigiik olan nanoboyutlu yapilar; nanokristaller,
nanopartikiiller, nanotiipler, nanoteller, nanocubuklar veya nano ince filmler gibi farkli
siiflara ayrilmaktadir. Bu yapilarin 6nemi belli boyut araliginda hacimsel yapilarindan
farkli, olagandisi Ozellikler dolayisiyla farkli islevsellik sergilemeleridir (Goldstain
1997, Rao vd. 2005). Yeni 6zellikleriyle katalizor sentezi, fotoelektron teknolojisi, yari
iletken teknolojisi, plastik, kozmetik, iletisim, bilgi depolama ve kaplama gibi bir¢ok
alanda yenilikler sunmuslardir (Spatz vd. 2000). Atomdan katiya gegisi temsil eden
nanopartikiiller, boyutlar1 100 nm ve altinda kalan tozlar olarak tanimlanmis olup

nanomateryallerin dolayistyla nanoteknolojinin temelini olusturmaktadirlar (Miller vd.
2004, Rao vd. 2005).

Giliniimiiz teknolojisiyle ¢ekirdek-kabuk, katkili, sandvig, bosluklu, kiiresel,
cubuk benzeri ve ¢ok yiizlii gibi farkli morfolojilere sahip metal, metal alasimi, seramik
ve polimer esasli veya bunlarin karisimindan istenilen 6zelliklere sahip nanopartikiiller
hazirlanmas1 miimkiindiir (Giirmen ve Ebin 2008).

Gaz, swvi ve kati materyallerden farkli olarak istenilen Ozellikte
nanomateryallerin elde edilebilmesi nano boyutun biiytikliigiiniin, seklinin, kimyasal ve
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fiziksel yapisinin kontroliine kuvvetle baghidir (Oberdérster vd. 2005). Ornegin, metal
kolloidleri i¢in iyi bilinen yiizey plazmon rezonans (surface plazmon resonance, SPR)
Ozelliklerinin partikiil tiiriine (Yong vd. 2006), boyutuna (Kreibig vd. 1985, Link vd.
1999), sekline (Kelly vd. 2003, Sau ve Murphy 2004) ve dielektrik ozelliklerine
(Oldenburg vd. 1998), agregat morfolojisine (Novak vd. 2001), yiizey modifikasyonuna
(Caruso ve Antonietti 2001) ve partikiili ¢evreleyen ortamin refraktif indeksine
(Malinsky vd. 2001) bagli oldugunu gosteren pek ¢ok calisma vardir. Yapilan bir
calismada 13 nm c¢apta Au kolloidleri igin SPR piki 520 nm iken 5-6 nm Ag
nanopartikiilleri i¢in 400 nm civarinda oldugu ve partikiiliin sekline bagli olarak SPR
pikinin kirmiziya kaydigi kaydedilmistir (Yong vd. 2006). Pt nanopartikiilleri ile
yapilan baska bir calismada arastirmacilar, Pt nanopartikiillerinin katalitik ve
elektrokatalitik ozelliklerinin sekil ve morfoloji kontrolii ile ayarlanabildigini ve
{111},{100}, {110} Mulliken sabitleri ile ifade edilen morfolojisinin segici katalitik
reaksiyonlarda 6nemli oldugunu belirtmislerdir (Long vd. 2011).

Nanopartikiil {iretim yontemleri “asagidan- yukariya” ve “yukaridan asagiya”
seklinde temel iki yaklagima ayrilmaktadir. Asagidan- yukariya yaklagiminda
molekiiler, iyonik ya da atomik seviyede tiirlerin nano boyuta dogru biiylimeleri
hedeflenmistir. Yukaridan- asagiya yaklasiminda ise maddelerin alisa geldik
boyutlarindan ¢ogunlukla mekanik yontemlerle nano boyutlara indirilmesi
saglanmaktadir. Nanopartikiil tretimi ile ilgili onemli ¢aligmalari olan Ollinger vd.
(2002), Kapolnek ve Jonghe (1991), Igarashi vd. (2001), Fu ve Qutubuddin (2001),
Pfeffer vd. (2001) gibi arastirmacilar, nanopartikiil iiretim yontemlerini gaz fazi sentezi,
islak kimyasal sentez (ko-¢okelme, sol-jel, mikro-emiilsiyon) ve kuru kaplama
sentezleri olarak siiflandirmislardir. Nanopartikiilleri kontrollii boyut ve dagilimda
tiretilmesini saglayan yontemler arasinda polimer kaliplarinin kullanildigi pek g¢ok
calisma literatiirde yer almaktadir (Park vd. 2003, Riess 2003, Gohy 2005, Hoda vd.
2013).

Alisila gelen nanopartikiil sentez yontemlerinde gereken ¢ok sayida kimyasal,
uzun karmasik islemler, gaz fazinda veya ¢Oziici ortaminda yiiksek sicaklik
uygulamalari, sodyumborhidriir, hidrazin gibi indirgeyici ajanlarin kullanimi hem
¢evreye zarar vermekte hem de iiretim maliyetlerini artirmaktadir (Allock vd. 2003, He
vd. 2003, Cheng vd. 2013). Bu yontemlerin ¢ok miktarda nanopartikiil {iretimi olanagi
sunamadiklari, bitki temelli bilesenlerin kullaniminin yiiksek miktarda nanopartikiil
sentezi i¢in en iyi adaylardan olabilecekleri belirtilmistir (Iravani 2011). Ayrica
biyosentez yontemiyle elde edilen nanopartikiillerin diger yontemlerle elde edilenlere
kiyasla daha tam bir boyuta ve sekle sahip olduklari belirtilmistir (Raveendran vd.
2003).

Bilim diinyasinda uzun zamandir ilgi odag haline gelmis diger bir konu ise
polimerlerdir. Polimer kimyas1 son altmis yildir diinyanin hemen her yerinde insan
hayatin1 direk olarak onemli 6l¢iide etkilemistir. II. Diinya Savasi’nin baslangicindan
once sivil yasamda kullanilan olduk¢a az c¢esitte materyale ulasiliyordu. Bunlardan
celik, cam, agag, tas, beton, tugla gibi malzemeler daha ¢ok insaat alaninda kullanilirken
pamuk, yiin, elyaf ve bazi diger tarim iriinleri giyim ve kumas sanayisinde
kullaniliyordu. II. Diinya Savasini takiben sanayi {iriinleri ¢esitliligindeki hizli artis yeni
fiberlerin, plastiklerin, elastomerlerin, rezinlerin c¢esitliligindeki gelisime yol agmustir.
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Polimerler olarak bilinen yeni malzemeler sentetik fiber kumaslar, polistiren kaplar,
fiberglas botlar, plastik ¢cantalar, epoksi yapistiricilar, polimer bazli boyalar, silikon kalp
kapakgiklari, poliiiratan koOpiik minderler, teflon kapli pisirme friinleri seklinde
karsimiza c¢ikabilmekteler. Polimer {irlinlerin ve kullanim alanlarinin gesitliligi
nedeniyle pek ¢ok disipilinden pek ¢ok bilim insanmi tarafindan yogun bir sekilde
arastirtlmakta ve gelistirilmektedir (Allock vd. 2003).

Hizla gelisen teknoloji, malzeme cesitliligi ve tiretim teknikleri dogayi tiiketir ve
kirletir hale gelmistir. Yeni iiriinler elde ederken dogay1 korumak, dogadan az tiiketip
dogaya zarar vermeyen atiklar olusturarak teknoloji gelistirmek teknolojinin kendisi
kadar onem kazanmistir. Yesil Kimya olarak bilinen, daha az ve zararsiz kimyasallar
kullanarak, daha az ara irlinlerin ve zararsiz atiklarin olustugu ¢aligmalar
nanoteknolojik uygulamalar i¢in ilgi odagi olmustur. Nanoteknolojide 6nemi biiylik
olan nanopartikiiller ¢evre dostu, ucuz ve ¢ok miktarda iiretime uygun olarak yeni
yontemlerle iiretilmeye calisilmaktadir. Mikrodalga 1sinlardan, nisastadan, jelatinden,
amino asitlerden, mantar ve mikroplardan faydalanarak, tek ya da bimetalik olarak
boyut, dagilim ve morfoloji kontrolii gelistirilmis nanopartikiil sentezi yesil kimya
yontemleri arasindadir. Yapilan ¢alismalarda, bitki ekstraktlarinda dogal olarak
bulunan, polifenoller araciligiyla sentezlenmis nanopartikiillerin diger yontemlerle
sentezlenenlere kiyasla aglomerasyona karsi daha kararli kilindig1 ve dolayisiyla istenen
Ozelligi daha uzun siireli gosterebildigi kaydedilmistir (Smuleac vd. 2011).

Bulasic1 hastaliklarin yayginlagmas1 ve patojenik bakterilerin antibiyotiklere
direng gelistirmesiyle yeni antibakteriyel ajanlar arayisina gidilmis ve yiiksek yiizey
alan1 hacim oranina sahip nano 6lgekli materyallerden faydalanilmasi alternatif bir yol
olarak gorilmistir (Morones vd. 2005, Kim vd. 2008, Rai vd. 2009). Gilimis
nanopartikiillerin benzersiz antimikrobiyal 0&zelliklerinden dolayr kullanimlari
antibakteriyel tekstillerden medikal cihazlara, bulasik makinelerinden, plastik filmlere,
¢op kovalarindan temizlik ajanlarina kadar uzanmaktadir (Pillai vd. 1997, Yu vd. 2014).
Cu, Zn, Ti (Retchkiman-Schabes vd. 2006), Mg, Au (Gu vd. 2003) giimiis kadar etkili
olmayan ancak antibakteriyel ozelliklerinden faydalanilan diger nanopartikiillerdir.
Cu,0, Zn0O, TiO; nanopartikiilleri daha gok yari-iletken teknolojisinde, Au ise katalizor
calismalarinda kullanilmaktadir (Chaudhuri ve Paria 2012).

Literatiir incelemeler sonucunda Ag nanopartikiillerinin pek ¢ok bitki
ekstraktinda sentezinin calisildigi ve genellikle calisilan bitkinin yoreye 6zgii veya
yaygin bulunan bitkiler oldugu goriilmistiir. Sunulan c¢alismada iilkemizde ve
bolgemizde bol bulunan bitkilerin kullanimiyla Ag nanopartikiillerinin sentezi ve
karakterizasyonuna iliskin veriler sunulmustur. Calismada kullanilan zerdegal bitkisi
bolgemize ya da yoremize 6zgii degildir; ancak son zamanlarda tibbi amagh kullanimi
acisindan ilgi odagi olmasi nedeniyle nanopartikiil {iretimi acisindan nasil davranacagi
merak edilmis ve c¢alisilmistir. Ag nanopartikiilleri sentezi biyojenik sentez
yontemlerinden biri olan bitki ekstraktlar1 kullanimi ile  gergeklestirilmistir.
Ekstraktlarin eldesinde hayat kaynagi su disinda farkli bir ¢oziicii kullanilmamuistir.
Ekstraksiyon sulu ortamda geri sogutucu altinda 5 dk kaynatma ile yapilmistir.
Nanopartikiil sentez asamasinda ise bitki ekstraktlart disinda herhangi bir indirgeyici,
kararlastiric1 ajan kullanilmamustir. Sentez karanlik ortamda gerceklestirilmis ve Ag’
iyonlarinin giinesle oksidasyonu dnlenmeye caligilmistir.
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Misir, seker kamist ve bugday gibi bitkisel kaynaklardan {iretilebilen
yenilenebilir bir polimer olan PLA, biyo-bozunur ve biyo-uyumludur. Bu sayede
medikal alanda uygulama imkanlarma sahiptir (Gupta vd. 2007). Ornegin, Amerikan
Gida ve Ilag Kurumu (FDA) tarafindan PLA liflerini cerrahi dikiste kullanimi
onaylanmistir (Benicewicz ve Hopper 1990, Davis 1996). Ayrica kontolli ilag
salmiminda kullanimlar1 bulunmaktadir (Wood 1980, Huang vd. 2003).

Geleneksel {iiretim ydntemlerinde, nanopartikiillerin kandaki varliklarini
stirdiirebilmeleri ig¢in polietilen glikol (PEG), polivinil alkol (PVA) gibi hidrofilik
polimerlerle kararlastirilmalart gerektigi; bu Kararlastiricilarin, nanopartikiillerin
defalarca yikanmasina karsin giderilemedigi; bu durumunsa nanopartikiillerin hiicre
icindeki varliklarinin devam etmesine ve toksisiteye neden olduklari bildirilmistir (Gref
vd. 1994, Bonneauxa vd. 1998, Labhasetwar vd. 2002). Yadav vd. (2012) bu durumun
biyojenik ve toksik olmayan Kkararlastiricilar kullanarak asilabilecegini belirtmiglerdir.
Bu amagla ¢esitli tibbi bitkilerin (Syzygium cumini- java erigi, Bauhinia variegata-
orkide agaci, Cedrus deodara- Himalaya sediri, Lonicera japonica- Japon hanimeli,
Elaeocarpus sphaericus- Rudraksha) ekstraktlarini kullanarak PLA nanopartikiilleri
sentezlemislerdir. PLA nanopartikiillerine antioksidan &zelligi ile bilinen kuersetin
molekiiliinii yiikleyerek kontrollii salinimda kullanilabildigini gostermislerdir. Bitki
ekstrakti kullanilarak sentezlenen PLA nanopartikiillerinin geleneksel yollarla
tiretilenlerden daha kiiclik olduklar1 ve daha muntazam dagildiklar1 bildirilmistir.
Calismalarinda, tedavi amagla kullanilan nanopartikiiller ve toksisite iizerine yogun
sekilde ¢alisildigini; nanopartikiillere toksik etkiyi ¢cogunlukla yiizey aktif maddelerin
verdigi belirtilmistir. PLA nanopartikiillerinin sentezinde siklikla kararlastirict olarak
kullanilan PEG, PV A polimerlerinin de toksisiteye sebep olduklari belirtilmistir.

Literatiir taramalar1 sonucunda antibakteriyel etkili (Ryssel 2010) veya ilag
yiiklenmis (Zhang vd. 2005, 2007) PLA polimeri ile ilgili yayinlara rastlansa dahi yesil
kimya yoOntemlerince sentezlenmis Ag nanopartikiilleri katkili  ¢aligmalara
rastlanmamustir. Ulkemize &zgii bitkilerin ekstraktlarinda Ag nanopartikiillerin
sentezlenmesi  ve  biyobozunur  bir  polimere katkilanarak  incelemelerin
gergeklestirilmesi literatiire kazandirilmis bir yenilik olacagi disiincesine dayanarak tez
konusu belirlenmistir.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0168365997001065?via%3Dihub#!
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. “Nano” nun Seriiveni

Nano 6n ekinin her iki dilde de ciice anlamima gelen Yunanca “vdvog” ve
Latince “nannus” kelimelerinden tiiredigi soylenir. 1960 yilina kadar gayri resmi bir
sekilde kullanilan “nano” o yil 11. si diizenlenen Agirliklar ve Olgiiler Uzerine Genel
Konferans (Conférence Générale des Poids et Mesures)’inda Uluslararast Birim
Sisteminde (SI) 10 °*u ifade etmek iizere resmi bir SI 6n eki olarak kabul edilmistir
(Blackman ve Binns 2008). “Nanoteknoloji” kelimesi ise Japon bilim insani Norio
Taniguchi tarafindan ilk kez 1974’te bir konferansta yaptig1 konugsmada kullanmistir.
Halbuki bazi bulunan tarihi eserlerin, glinlimiize kadar renklerini koruyan camlarin sira
dis1 6zelliklerinin nanoteknolojik yapilarindan kaynaklandigi gelisen nanoteknoloji ile
yakin tarihlerde anlagilmistir. Lycurgus kupasi, Damascus bigaklari, Maya mavisi en
yaygin bilinen nanoteknolojik tarihi eser 6rnekleridir.

Lycurgus kupasi, Homer’in Ilyada’smin altinci kitabindan Kral Lycurgus’un
Dionysus tarafindan malup ediligini tasvir etmektedir. Nanoteknolojik agidan ilging olan
1600 yillik bir eser olan bu kupanin Romali cam sanatgilar1 tarafindan kupanin
hazirlanmasi sirasinda altindan ve giimiisten faydalanilmasi; ancak altinin ve giimiisiin
alisa geldik formlarinda degil ¢aplar1 50-100 nm arasinda, altin: glimiis oran1 3:7 olan
nanoalasim seklinde kullanilmis olmasidir. Kupa iceriden aydinlatildiginda kirmizi
goriinlirken disaridan aydinlatildiginda yesil renkte goriinmektedir. Kupanin ilgi ¢ekici
optik ozelliginin Au ve Ag alasim nanopartikiillerinden kaynaklandigi ve yapisinin
aydinlatilma siireci 2007 yilinda Ian Freestone vd. tarafindan Gold Bulletin dergisinde
aciklanmistir (Freestone vd. 2007).

Sekil 2.1. Lycurgus kupasinin 1s1k kaynagmin yerine gore renklenmesi a) 1s1gin
reflektansi b) 1s1g1in transmitansi (Freestone vd. 2007)

Dimisk sehrinin adi, sehrin Osmanli imparatorlugu egemenligine girmesiyle,
“Sam” olarak degismistir. Bu bolgede bulunan bazi kiliglar adin1 bélgenin eski isminden
almistir. “Miistesna” olarak nitelenen Dimiski kiliclarin, {inlerini ipek bir mendili
havada kesebilecek kadar keskin oluslarindan aldiklar1 sdylenir. Son derece hafif,
saglam, esnek ve gosterisli bir yapiya sahip olduklar1 belirtilmektedir. Kiliglar
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ustalarinin maharetine ve yapim sirasinda kullanilan malzemelerin oranlarina gore farkl
desenler sergileyebilmektedir. Dimiski kili¢ yapan ustalar Hindistan’dan Rusya’ya,
Avrupa’ya ve Cin’e yayilmistir. Kiliclarin yapim sanat1 Arap diinyasindan yayilmis ve
Islamik kiiltiiriin bir parcast olmustur. Kiliglarin iizerindeki desenlere isimler de
verilmistir; Muhammed’in Merdiveni, Peygamber Merdiveni, Kirk Adim... (Durand-
Charre 2004). 17. Yiizyila ait gesitli bigak ve kiliglarin iistiin 6zelliklerinin kaynagi pek
cok bilim adami tarafindan yillar boyunca ¢oziilmeye calisilmistir. Dimigk kiliclarinin
yapildigi wootz ¢eligini ve bu tarz iirlinlerin bilimsel olarak incelenmesinin Pearson
tarafindan Ingiltere’de 1795°te baslatildigi ve Michael Faraday’in da elektrikle ilgili
caligmalarina yogunlagsmadan once konuyla ilgilendigi (1819) bildirilmistir (Durand-
Charre 2004). Tarihi bigaklarin ve o giinkii yapim tekniklerinin taklit edilmesiyle
yapilan ticari bigaklarin incelendigi bir ¢calismada ortak 6zelligin yiliksek karbon orani
(>1,2 % a/a) oldugu goriilmiistiir. Ortak bir diger 6zellik olarak mikro yapida baskin bir
sekilde Fe3C partikiillerinin bulundugu bildirilmistir (Reibold vd. 2009). Aym
caligmada orijinal Dimiski bigakda bulunan partikiillerin 40-50 nm ¢apinda, 300-400
nm uzunlugunda birbirlerine siklikla paralel dizilmis olduklar1 bildirilmistir.  Sekil
2.2’de anilan ¢aligmada paralel dizilmis FesC nanopartikiillerinin HRTEM goriintiisii,
Sekil 2.3’te tarihi bir kilicin desenli goriintiisii verilmistir.

Sekil 2.2. Fe3C nanopartikiillerinin paralel dizilisini gosteren HRTEM goriintiisii, oklar
yerlesim kusurlarina isaret etmektedir (Reibold vd. 2009)
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Sekil 2.3. M.S. 1820- 1860, iran veya Azerbeycan kilicinin sogan halkasi desenli yiizeyi
(Durand-Charre 2004)

Amerikan teorik fizik¢i Richard Phillips Feynman 1959 yilinda Kaliforniya
Teknoloji Enstitiisii’niin yillik toplantisinda “Asagida daha ¢ok yer var- There’s Plenty
of Room at the Bottom” basligi altinda ilham verici bir konugma gergeklestirmistir.
Kendi ifadesiyle “Fizikte yeni bir ¢alisma alanina ¢agri”da bulunmak amacinda olan
Feynman, konusmasina diisiik sicaklik ¢aligma alanini kesfeden Kamerlingh Onnes ve
Percy Bridgman’in yiiksek basing elde etmek i¢in yaptiklar: dizaynlart 6rnek gostererek
yeni calisma alanlar1 agan bu gibi deneysel fizikg¢ilere nasil giptayla bakildigindan
bahsederek baslamistir. 2000°li yillara gelindiginde 1960°a kadar tartismak istedigi
alanla ilgili neden ciddi bir calisma yapilmadiginin merak edilecegini vurgulamis ve 24
ciltlik Brittanica Ansiklopedisi’nin bir ignenin basina neden yazamayalim demistir.
Ekonominin konuya olan ilgiyi artiracagini diisiinerek 1000 $ odilli iki teklifte
bulunmustur. Tekliflerinden biri bir kitabin bir sayfasindaki bilgiyi lineer olarak
1/25000 oraninda kiigiiltiilmiis yazilabilmesi ve yazinin elektron mikroskopu ile
okunmasi digeri ise disaridan kontrol edilebilen boyutlar 1/64 ing®ten biiyiik olmayan
elektrikli motorun yapilmasi tizerinedir (Feynman 1960). Fizik¢i William McLellan
aylar sonra kiitlesi 250 mikrogram olan diinyanin en kii¢iik motorunu yaptigim
duyurmustur. Her yonden yaklasik 0,3 mm uzunluga sahip dakikada 2000 devir yapan
kiip seklinde olan motor hala Kaliforniya Teknoloji Enstitiisi’nde sergilenmektedir.
Diger fikir ise 1985 yilinda Stanford Universitesinden mezun Thomas Newman ve
danigman1 R. Fabian Pease tarafindan elektron litografi metoduyla gergeklestirilmistir.
Charles Dickens’m Iki Sehrin Hikayesi adli romanmin ilk sayfasini 200x200 mikron
boyutlarinda polimetilmetakrilat bir yiizeye yazmislar ve bu boyutta Brittinica
Ansiklopedisi’nin yazilabilecegini belirtmiglerdir (Kornei 2016). Gergeklestirilmis
fikirlerin fotograflar1 Sekil 2.4°te verilmistir.
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Sekil 2.4. a) Diinyanin en kii¢iik motoru (Anonymous 2) b) 1/25000 kat kiigiiltiilerek
yazilan yaz1 (Ray 2012)

Goriintilleme- analiz etme yollar1 gelistikge nanoteknolojik calismalar da hiz
kazanmistir. Web of Science arama motorunda nanoteknoloji kelimesi 1970-2018 yillari
arasinda aratildiginda ¢ikan yayinlarin sayist yillara karsi grafige aktarilmigtir. Her
gecen yil alanla ilgili calismalarin artis hiz1 Sekil 2.5°te agikga goriilmektedir.

3500
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2500

Yaym 2000
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1000+

500
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Sekil 2.5. Web of Science arama motorunda “nanoteknoloji” kelimesinin konu edildigi
yillara karg1 yayin sayilart (1970-2018 arasi, en az yayini gosteren en kiigiik yil 1995)

2.2. Nanopartikiillerin Ozellikleri

Uluslararas1 Standart’a gdre nano, metrenin milyarda biridir. Uluslararasi
Standartlar Tegkilatt (ISO) (ISO/TC 229) tarafindan yapilan tanima gore
nanomateryallerin bir veya daha ¢ok dig boyutu veya bir i¢ veya yiizey yapisi nano
6lgekte (1-100 nm) iken nanopartikiillerin her {i¢ boyutu da nano 6l¢ektedir (Landsiedel
vd. 2009). Teorik acgidan nanopartikiiller sayilar1 birka¢ veya milyonlarca atom veya
molekiilden olusan agregatlar olarak da tanimlanmiglardir. Bu agregatlar yani
nanopartikiiller, nanokiimeler (nanoclusters) veya sadece kiimeler (clusters) olarak da
adlandirilmaktadir. Kiimeler tek tiir atomdan veya molekiilden olusabildigi gibi iki veya
daha fazla tiirden de olusabilmektedir (Ferrando vd. 2008).

Bilindigi gibi nanopartikiiller tekabiil eden biiyiik hacimli materyalinden farkl
fiziksel ve kimyasal ozellikler gostermektedir. Partikiillerin boyutlar1 azaldigi zaman,
yiizey alani/hacim orani siddetle artmaktadir. Yiizey alani/hacim orami biiyiikken,
partikiil yiizeyindeki diisiik-koordinat atomlari baskin hale gelir ve partikiiliin
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Ozelliklerini tasirlar. Eger partikiil boyutu yeteri kadar kiiclik olursa “yiizey etkileri”
goriinmeye baslar. Boylelikle nanopartikiiliin 6zellikleri biiyiik hacimli yapisindan farkli
olmaktadir. Temas alaninin artmasina bagli olarak kimyasal reaksiyon hizinin siddetle
artmasi1 basit ve temel bir yiizey etkisi 6rnegi olarak verilebilir (Tran 2010).

Erime noktast ve dielektrik sabiti gibi bazi ayirt edici Ozelliklerin
nanopartikiillerin boyutuna bagli oldugu gozlemlenmistir. Bu durum nanopartikiillerin
boyut etkisi olarak da anilmaktadir. Nanopartikiillerin optik 6zelliklerinin ¢esitliliginin
ylizey plazmon uyarilmast olarak adlandirilan birlesik  elektron-yogunluk
salmimlarindan  kaynakli oldugu diisiniilmektedir. Yiizey plazmonu Kisaca
elektromanyetik dalgalarla uyarilan elektronlarin salinimi olarak tanimlanmistir (Kang
2005). Michael Faraday’in 1857’de yaymladigi “Altiin (ve Diger Metallerin) Isikla
Deneysel Iliskisi” makalesi bu 6zelligin incelendigi en erken drneklerdendir. Faraday
“stiphe etmekle beraber deneysel verilerin ulastig1 degerlerin, 15181n dalgaboyundan ¢ok
kiigiik olan ve birbirlerinden ayr1 partikiillerin 151k lizerinde oldukc¢a giiclii etkisinden
kaynakli” olabilecegini belirtmis ve bu dogal duruma en ¢ok altinin uydugunu
kaydetmistir. Optik mikroskopla kalinlig1 Olgiilen altin liflerinin farkli kalinliklarinin
farkli renkleri yansittigini belirtmistir. Altin nanopartikiillerinin renkleri ile ilgili
kantitatif agiklama ise Gustav Mie tarafindan 1904 ve 1908 yillarinda yayinlanan
caligmalar ile yapilmistir (Kang 2005). Gustav Mie tarafindan yapilan aciklamalar ve
hesaplamalar “Mie Teorisi” adiyla hala kullanilmaktadir. Yiizey plazmon rezonans
frekansinin nanopartikiillerin boyutuna ve sekline; ayrica dielektrik c¢evreye bagh
oldugu bildirilmistir. Ozetle, nanopartikiillerin biiyiik hacimli yapilarindan farkli
ozellikler sergilemeleri boyutlarindan ve sekillerinden kaynaklanmaktadir. Ozelliklerin
cesitliligi kullanim alanlarinin da gesitlenmesine olanak sunmustur. Nahar vd.
(2006)’nin yaptiklar1 ¢alisma Bhatia (2016)’da bildirilmistir. Cizelge 2.1°de gesitli
nanosistemler, 6zellikleri ve kullanim alanlar1 verilmistir (Bhatia 2016).

Cizelge 2.1. Cesitli nanosistemler ve kullanim alanlar1 (Bhatia 2016)

Nanosistem Tiirii | Boyut (nm) Ozellikleri Uygulamalari

Tek veya c¢ok tabakali

karbon plakalarin iigiincii Fonksiyonlandirma

0.5 vz P | allotropik kristal formu. gglzliggrlﬁf gen, peptit
Karbon nanotiipler 20 - 1000 {(rlstaller gstun glig ve aktariminda tasima icin
ozel elektriksel ozelliklere |, ..
uzunluk Lo hiicre stoplazmasina ve
sahiptir (iletken, yari ekirdede niifuz etme
iletken veya yalitkan) ¢ &
Kontrollii polimerizasyon Uzun st kuljdsyon, .
e biyoaktiflerin kontrollii
ile Uiretilmis ¢ok dall1
. nerdeyse monodispers taginmast,
Dendrimer <10 biyoaktiflerin ve

polimer sistemi, ii¢ ana

boliim: cekirdek, dal ve makrofajlarin hedeflere

e taginmasi, karaciger
yuzey hedeflenmesi
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Cizelge 2.1’in devami

Nanosistem Tiirii | Boyut (hm) Ozellikleri Uygulamalari
Fosfolipid araglari, Ur?:?ilsllrkgliiy\?;l’ ilin,ok
Lipozom 50-100 |biyouyumlu, cok yonlii, |Pro ci» PEPHLVE PEK €O
o O digerlerinin aktif ve pasif
iyi hapsetme etkinligi tasinmasi
flag ve gene tasinmasi,
Altin ve giimiis kolloitler, |yiliksek hassasiyette
Metalik cok kiigiik boyut sonucu | teshis uygulamalari,
oo <100 . . X
nanopartikiiller fonksiyonlamay1 miimkiin |termal ergime ve
kilan yiiksek yiizey alan1 | radyoterapi
tyilestirmeleri
IIl-VIve ”I._.V grup. Karaciger hiicrelerinin
elementleri ile yari iletken . :
. . uzun vadeli ¢ok renkli
Nanokristaller materyal sentezi, parlak e .
K 2-95 A goriintiilenmesi, DNA
uantum noktalar floresans, dar emisyon, N
) melezlesmesi, bagisiklik
genis UV uyarimi ve denemeleri
yiiksek foto kararlilik
Sllizl;?ergﬂﬂ.l.;z;? E)lc;l Mer | Uzun sirkiilasyon, hedefe
Polimerik miseller | 10 - 100 kapsiiller’n}éu ¢ yonelik aktif ve pasif ilag
biyodayanikhilik salinimu, teshissel deger
Muhtesem kontrollii ve
dayiniklr ilag salinima,
Polimerik 10-10 Biyobozunur/biyouyumlu, |biyoaktiflerin aktif ve
oo - 1000 . . C
nanopartikiiller tam ilag korumasi pasif taginimi i¢in yiizey
modifiyeli
nanopartikiiller

2.3. Nanopartikiillerin Uretim Yontemleri

Nanopartikiiller morfolojilerine, boyutlarina ve kimyasal 06zelliklerine bagl
olarak cesitli sekillerde siniflandirilmaktadir. Ju-Nam ve Lead (2008) nanopartikiillerin
genellikle ana materyale gore organik ve inorganik olarak nitelendigini belirtmislerdir.
Fullerenler (C60, C70 ve tiirevleri) ve karbon nanotiipler (tek ya da g¢ok duvarl
nanotiipler) organik nanopartikiilleri temsil ederken; metaller (glimiis ve altin), metal
oksitler (demir, ¢inko, titanyum ve seryum oksitler...) ve kuantum noktalar
(kadminyum selenitler gibi) inorganik nanopartikiiller olarak simiflandirilmaktadir.
Nanopartikiiliin sekline gore siniflandirma (kiireler, piramitler, kiipler) ise literatiirde
kullanilan baska bir siniflandirma seklidir (Lead ve Ju-Nam 2008). Yang vd. (2007)

10
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metallerden ve fullerenlerden olusmus fonksiyonel nanopartikiillere de rastlamanin
miimkiin oldugunu ve bu yapilarin yeni kullanom olanaklar1 sunacaklarini
belirtmislerdir. Khan vd. (2017) nanopartikiilleri kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini goz
Oniine alarak karbon temelli, metaller, seramikler, yari-iletkenler, polimerik ve lipid
temelli olarak siiflandirmislardir.

Nanopartikiillere artan 1ilgi ve kullannm olanaklarinin ¢esitliligi iiretim
yontemlerinin de bir o kadar ¢esitli olmasina sebep olmustur. Rotello (2004) ticari
olarak iretilen nanopartikiillerde hedefin sadece nano Olgekte kalmak olmadigini,
nanopartikiillerin boyut acisindan homojen, sekil veya morfolojide tek tiirde, kimyasal
kompozisyonun veya kristal yapisinin ylizeyde ve merkezde ayni olmasi gibi
karakteristik 6zelliklerin gbz oniline alinarak elde edilmeye calisildiklarint belirtmistir
(Ju-Nam ve Lead 2008). Nanopartikiillerin fiziksel, kimyasal, fizikokimyasal ve
morfolojik 6zelliklerine gore gesitli sekillerde siniflandirilmasinin miimkiin olmasi gibi
sentezlenme yollari da gesitli sekillerde siniflandirilmaktadir.

Wang ve Xia (2004) diisiik erime noktali tek boyut dagilimli kiiresel metalik
kolloidlerin sentezi i¢in asagidan yukartya ve yukaridan asagiya yaklagimlarini Bi, Pb,
In, Sn, Cd ve bunlarin alagimlarinin eldesi i¢in uyguladiklarini belirtmislerdir. Asagidan
yukartya yaklagiminda molekiiler baglaticilarin metal atomlarina bozunarak ve ardindan
cekirdek olusumu ve biiyiimesiyle; yukaridan asagiya yaklasiminda ise biiyiik metal
parcalarin geleneksel emiilsiyon islemlerine benzer bir mekanizmayla kiigiik parcalara
ayrilarak kolloidlerin meydana geldigini ac¢iklamiglardir. Asagidan yukariya
yaklasiminin uygulamasi olarak bizmut asetat ¢ozeltisinin etilen glikol icerisine azot
gaz1 akiginda eklediklerini ve 20 dk kaynattiktan sonra karigimi etanole aktardiklarini,
kolloidlerin  kararlastirilmast i¢in  polivinilpiridin  kullandiklarini  belirtmislerdir.
Yukaridan asagiya yaklasiminda ise Bi tozunu ve kararlastirict olarak kullandiklar
polivinilpiridini kaynamakta olan dietilen glikol igerisine eklediklerini ve siddetli bir
sekilde 20 dk karigtirdiklarini belirtmislerdir. Her iki yaklasimla da tek boyut dagilimli
kiiresel partikiiller elde ettiklerini kaydetmislerdir. Sekil 2.6°da sentez yaklagimlarini
Ozetleyen semalar1 sunulmustur.

(A)
= -a . -. :i
(B)

; :'. ) :::

Sekil 2.6. Tek boyut dagilimli kiiresel metal kolloidlerine farkli iki yaklagimin sematik
gosterimi (Wang ve Xia 2004) (A) asagidan yukariya (B) yukaridan asagiya
yaklasimlarini temsil etmektedir.

11
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Asagidan yukariya ve yukaridan asagiya yaklasimlari nanopartikiillerin sentezi
ile ilgili temel iki yaklasim olup diger sentez yontemleri bu iki yaklagimin alt siniflara
ayrilmasiyla gesitlenmektedir. Ju-Nam ve Lead (2008) asagidan yukariya yaklagimini
1slak kimyasal sentez olarak degerlendirmis organik sentezleri, kendi kendine
organizasyon islemlerini ve kolloidal agregasyon ile nanopartikiil olusumlarini bu
yaklagim altinda toplamislardir. Yukaridan asagiya yaklasimi ise fiziksel metodlar
acisindan degerlendirerek fotolitografiyi, lazer i1sin islemlerini ve Oglitme-parlatma
uygulamalarini bu yaklasimin 6rnekleri olarak vermislerdir. Khan vd. (2017)’nin sentez
yontemlerine iligkin siniflandirmalar1 Sekil 2.7’ de verilmistir.

Biyolojik Sentezler

(bakteri, maya, mantar,
algler, bitkiler...)

)

Kalip destekli sentezler

Asagidan
Yukariya
Yaklasim
Sentezleri

Ve
Cevirme

Plazma veya alev sprey sentezleri
Lazer pirolizi

Kimyasal buhar depolama

etomik veya molekiiler yogunlastirma

( Nanopartikiil
Hazirlama
' Yaklasimlan j

J

4 )
Mekanik §giitme

Yukaridan
Asagiya

Kimyasal yontma

Yaklasim
Sentezleri

Sigratma
Lazer asindirma

Elektro-patlama
\. J

Sekil 2.7. Nanopartikiillerin hazirlanma yaklagimlar1 ve metodlar1 (Khan vd. 2017)

Her sentez yonteminin avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Arastirmacilar
nanopartikiilleri sentezleme stratejilerini 6zellikle kullanim amacini goz Oniine alarak
nanopartikiilde olmasini hedefledikleri boyut dagilimi ve sekle gore belirlemektedirler.

2.3.1. Ag nanopartikiilii ve geleneksel iiretim yontemleri

Boyutuna ve sekline bagli olarak essiz optik ve katalitik 6zellikler sergileyebilen
Ag nanopartikiilleri elektronik, biyosensor, tekstil, gida endiistrisi, boyalar, kozmetik
(giines kremleri) ve medikal cihazlar gibi ¢ok ¢esitli kullanim olanaklarina sahiptir
(Ahamed vd. 2010, Khodashenas ve Ghorbani 2015). Cesitli amaglarla kullanilan diger
metal nanopartikiiller arasinda biyomedikal alanda (kanser teshis ve terapisi) kullanim
potansiyeline sahip olusuyla Ag nanopartikiilleri ayrica dikkat c¢ekmis ve
nanomateryaller arasinda en ¢ok calisilan tiir olmustur (Gurunathan vd. 2016, Huerta-
Saquero vd. 2017). McGillicuddy vd. (2017) yayinladiklar1 ¢alismada scopus tarama
sayfasinda “Ag nanopartikiilleri” aramasiyla elde edilen yayin sayilarini yillara karsi
grafige gecirerek Ag nanopartikiillerine artan ilgiye dikkat cekmislerdir (Sekil 2.8).

12
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Sekil 2.8. Scopus.com iizerinde “Ag nanopartikiilleri” ile yapilan arama sounucu yillara
gore yayin sayisi (McGillicuddy vd. 2017)

Ag nanopartikiilleri genel olarak “asagidan yukariya” ve “yukaridan asagiya”
yaklagimlart i¢inde yer alan yontemlerin tiimiiyle sentezi miimkiindiir. Gurunathan vd.
(2016) yayinladiklar1 c¢aligmalarinda Ag nanopartikiillerin kimyasal sentezinde
kullanilan bazi teknikleri ve bu teknikleri kullanan bazi g¢alismalari 6rnek olarak
sunmuslardir:

Kryokimyasal sentez (Sergeev vd. 1999),

Lazer asindirma (Maafuné vd. 2000),

Litogafi (Hulteen vd. 1999),

Elektrokimyasal indirgeme (Zhu vd. 2001),

Lazer 1sinlama (Abid vd. 2002),

Sono-bozunma (Talebi vd. 2010),

Termal bozunma (Hosseinpour-Mashkani ve Ramezani 2014),
Kimyasal indirgeme (Zhang vd. 2011).

= = = == =

Huang wvd. (1996) yaptiklar1 c¢alismalarinda foto-indirgeme ile Ag
nanopartikiillerini ~ sentezlemislerdir. Oncii tuz olarak AgNO;z kullandiklart
caligmalarinda  indirgemeyi 254 nm dalgaboyuna sahip UV iginlann ile
gerceklestirmislerdir. Sentezledikleri nanopartikiillerin kararliligin PVP
(polivinilpirolidon) ile saglamislar aym1 zamanda cesitli PVP konsantrasyonlarinin
partikiil boyutu {izerine etkisini incelemislerdir. Hazirladiklar1 her sistemi TEM ve UV-
vis spektroskopi olgiimleri ile analiz etmisler; polimer ve metal iyonlar1 arasindaki
etkilesimi incelemek i¢in XPS analizi yapmislardir. Azalan polimer oranina kars
partikiillerin boyutunun arttigi ve UV-vis spektrumlarinin daha uzun dalga boylarma
kaydigini belirtmislerdir.

Lei vd. (2008) ters misel sistemleriyle Ag nanopartikiillerini sentezlemislerdir.
Calismalarinda PS-b-PAA (polistiren-b-poliakrilikasit) diblok kopolimerini ATRP
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(atomtransfer radikal polimerizasyonu) metoduyla sentezlemisler ve THF
(tetrahidrofuran) igerisinde ters miselleri elde etmislerdir. Ag nanopartikiillerini
indirgeyerek sentezlenmesini saglayan PEI (polietileneimin) polimerinin ayn1 zamanda
Ag iyonlarmin PAA birimlerine daha iyi baglanmasini sagladigi belirtilmistir.
Nanopartikiil sentezi i¢in kullanilan AgNO3 6ncii tuzu PEI konsantrasyonuna karsi sabit
tutulup misel ¢ozeltisine karst farkli oranlarda yiiklenerek nanopartikiil boyutu iizerine
etkisi arastinnlmistir. Hazirlanan herbir sistem XRD, TEM, EDS ve UV-vis
spektroskopisi ile incelenmistir. UV- vis spektrumlarinda 410-430 nm civarinda piklerin
varligi ile Ag nanopartikiillerinin sentezlendigi belirtilmistir. TEM incelemelerine gore
kiiresel yapida olan nanopartikiillerin XRD sonuglarina gore yiizey merkezli kiibik
kristaller oldugu; artan metal iyon Kkonsantrasyonu ile birlikte partikiil boyutu
dagiliminin genisledigi bildirilmistir.

2.4. Yesil Kimya

Tarihin baslangicindan bugiine kadar gelisimin ve degisimin merkezinde yer
alan insanoglu bazen var olan1 degerlendirme seklini degistirmis, bazen yeni
malzemeler Uretmistir. Gelisim ve degisim silirecinde diinya pek c¢ok etki alani yiiksek
olaylara tanik olmustur; Sanayi Devrimleri, I. ve II. Diinya Savaglari... Bu olaylar
biiyiik yikiciliklarinin yaninda yeni makinelerin, malzemelerin dogusuna, yayilisina da
yol a¢mustir. Hizla artan niifus, iiretim alanlariin kentlesmesi, yenilenemeyen
kaynaklarin azalmasi/tikenmesi, pestisitlerin yaygimlasmasi, giibre kullaniminin
artmasi, yeni enerji kaynaklarinin ve pazarlarin arayisi gibi konular “sistemlestirilmesi”
ayn1 zamanda “basa ¢ikilmasi1” gerekenler haline gelmistir. Yeni iirlinler elde etme ve
onlar1 ¢ok miktarda iiretebilme, nakledip gesitli pazarlara sunma stireglerinde pek ¢ok
sarsict olaylar da yasanmistir. Bazi ¢arpici 6rnekler kronolojik sirayla sunulmustur.

1978 Love Canal Toksik Atiklar: New York’un sehir merkezinin disinda Niagara
Selalesi yakinlarinda bulunan Love Canal kasabasinin 1940-50’lerde yerel bir sirketin
gomdiigii 21 bin ton zehirli sanayi atig1 iizerinde kuruldugu yillar igerisinde
gomiilenlerin yiizeye ¢ikmasiyla ve bolgede astim, epilepsi, migren, anormal dogumlar
gibi saglik sorunlarmin artisiyla anlasildi. Zehirli atiklarin klorobenzen, dioksin gibi
karsinojenler oldugu bildirilmistir. Sorun 1978’de basa ¢ikilamaz hale gelince aileler,
evlerini hiikiimete satarak bolgeyi tahliye etmek zorunda kaldi. Blgenin temizlenmesi
icin 1980°de “Siiper Fon™ adl1 bir program olusturuldu (Anonim 1, Kleiman).

1984 Bhopal Gaz Sizintisi: Hindistan'in Bhopal sehrinde Amerikan “’Union Carbide’’
firmasinin islettigi tarim ilaci fabrikasinda ¢evreye metil izosiyanat gazi sizmastyla o
gece en az 8000 kisi hayatin1 kaybetmistir. Sizintidan kaynakli 6liimler toplamda 20
bine ulasmistir. Greenpeace Orgiitii’niin toprakta ve sularda yaptig1 incelemelere gore
1999°da ABD Cevre Koruma Ajansi’nin (EPA) smirlamalarindan 682 kat; 2009°da ise
4880 kat iizerinde karbon tetrakloriir seviyelerine rastlandigi bildirilmistir (Sinha 2009).

1986 Cernobil Patlamasi: Ukrayna’da bulunan niikleer santralin dordiincii reaktoriiniin
patlamas1 sonucu radyoaktif kirlenme ger¢eklesmistir. Kirlenmenin boyutunun
Hirosima ve Nagasaki’ye atilan atom bombalarmin etkilerinden 200 kati1 kadar fazla
oldugu tezahiir edilmektedir. Radyoaktif bulutlar riizgarin da etkisiyle Gliney Afrika’ya
kadar ulasmis, Avrupa’da en az 14 iilke (Avusturya, Isveg, Finlandiya, Norveg,
Slovenya, Polonya, Romanya, Macaristan, Isvigre, Cek Cumbhuriyeti, Italya,
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Bulgaristan, Moldavya ve Yunanistan), Tiirkiye’de ise 6zellikle Marmara ve Karadeniz
Bolgelerimiz radyoaktif kirlenmeden etkilenmistir. Pek ¢ok kanser tiirliniin (goz,
bobrek, tiroid, 16semi gibi.) goriilme sikligimin, anormal dogumlarin ve ¢ocuklarda
goriilen kanserin arttig1 belirlenmistir (Anonim 2).

1989 Exxon Valdez Tanker Kazasi: Exxon Valdez adli petrol tankerinin karaya
oturmasi sonucunda Alaska kiyilarina 11 milyon varil ham petrol akmistir. Bolgedeki
dogal yasam yogun sekilde etkilenmis; deniz kuglarindan katil balinalara kadar bolgede
yasayan bir¢ok tiirden hayvan olmiistiir. Temizleme ¢alismalar1 gerek bolgenin konumu
gerekse bu capta bir kazanin daha Once yasanmamis olmasi sebebiyle pek etkili
olmamustir. Cevreci Sierra Kuliibii’niin olaydan 20 yil sonra yaptig1 incelemelere gore
yerel balik¢iligin diizelmedigi, bolgeye baliklarin donmedigi bildirilmistir. 2007 yilinda
Ulusal Okyanus ve Atmosfer Dairesi, Alaska agiklarinda deniz yiizeyinin hemen altinda
hala 25 bin varil petrol bulundugunu agiklamistir (Anonim 3).

1990 Kuveyt Petrol Yanginlari: Irak’in Kuveyt’i isgaliyle baslayan Korfez Savasi
sirasinda Kuveyt’te bulunan 737 petrol kuyusuna zarar verilmis, 600 kadar1 atese
verilmigtir. Cikan yanginin 9 ay siirdiigl, yayilan petrolin NASA verilerine gore
Kuveyt’in neredeyse %5’ini kapladigi, Basra Korfezi’nin zehirli duman, is ve kiille
kaplandigi, yagmurlarin simsiyah yagdigi bildirilmistir. Toplamda 11 milyon galon
(1,700.000 m®) petroliin Basra Korfezi’ne dékiildiigii, 5-6 milyon galon (950,000 m®)
petroliin ise yandigi bildirilmistir. Akcigerlerinde petrol birikmesiyle pek ¢ok hayvanin
telef oldugu, bolgede yok olan bitki Ortiisiiniin ise ancak 1995’ten itibaren yeniden
goriilmeye baslandig bildirilmistir (Anonymous 3).

Hizla bozulan ekolojik dengeler dolayisiyla gergeklesen dogal afetler ve yikici
sanayi temelli kazalar neticesinde “kirlilik olusturmayr durdurmak” Amerika Birlesik
Devletleri’nin resmi politikalar1 arasinda yer almistir ve 1990 yilinda Federal Kirlilik
Onleme Yasas1 kabul edilmistir. Bu yasa cesitli sekillerde “kaynaklarin azaltilmasini”
tanimlamaktadir. Zararli bilesenler, kirleticiler veya ¢evreye birakilan herhangi bir atiga
karisan harici atiklar, toplum sagligi zararhilar1 “kaynak”lara ornek gosterilmistir.
Ayrica malzemenin veya teknolojinin, islemin veya siire¢lerin modifiye edilmesi
“kaynak azaltilmas1” kapsaminda degerlendirilmistir. Ayn1 zamanda “Siirdiiriilebilir
Kimya” olarak da anilan “Yesil Kimya” zararli maddelerin yok edildigi veya azaltildig1
kimyasal iiriin ve prosesler dizayni olarak tanimlanmistir (Anonymous 4).

Yesil Kimya alaninda uluslararasi diizeyde alanin lideri olarak goriilen ve ayni
zamanda Beyaz Saray Bilim ve Teknoloji Politikast biriminde kidemli politika analisti
olan Dr. Paul Anastas, John C. Warner ile “Yesil Kimya Prensipleri’ni asagidaki gibi
Ozetlemislerdir (Anastas ve Warner 1998):

1. Onleme
Atik olustuktan sonra ona muamele etmek veya onu temizlemektense atik
olusumu engellenmeli.

2. Atom ekonomisi
Sentez metodlar1, proseste kullanilan biitiin materyaller en yiiksek diizeyde
biitiinlesmeli ve final iiriiniinde yer alacak sekilde dizayn edilmeli.
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10.

11.

12.

Daha az zararll kimyasal sentezler
Sentez metodlar1 her nerede kullaniliyorsa cevre ve insan sagligina toksik
olmayan veya zarari en azda tutacak sekilde maddeler {iretir olmali.

Daha giivenli kimyasallarin dizayni
Kimyasal tiriinler gorevindeki etkinligi korurken zehirliligi azaltilacak sekilde
dizayn edilmeli.

Daha giivenli ¢oziiciiler ve yardimcilar
Yardimct maddelere (¢oziiciiler, ayristirict ajanlar...) miimkiin oldugunca gerek
duyulmamali; kullanildiginda ise zararsiz olmali.

Enerji etkinligi dizaym
Enerji ihtiyaci ¢evresel ve ekonomik etkileri gozeterek en aza indirilmeli. Sentez
metodlar1 ortam basincinda ve sicaklifinda gerceklestirilebilmeli.

Yenilenebilir hammadde kullanimi
Bir ham madde yenilenebilir kaynaklardan elde edilmeli ve her nerede
gerekiyorsa teknik ve ekonomik olarak uygulanabilir olmali.

Yan iiriinlerin azaltilmas
Gereksiz tiirevlerden miimkiin oldugunca kaginilmali.

Kataliz
Olabildigince secici olan katalitik reaktifler stokiyometrik reaktiflere {listiin
olmali.

Bozunma dizayni
Kimyasal iriinler islevlerini gordiikten sonra dogada aymi sekilde kalmayip;
zararsiz Uriinlere parcalanacak sekilde dizayn edilmeli.

Kirlilik énlemek icin gercek zamanl analizler

Analitik metodlar, zararli bir madde olusmadan 6nce konrol altina alinabilmesi
icin gergek zamanl olgtimler yapabilen, var olan islemi goriintiileyebilecek
sekilde gelistirilmeli.

Kazalarin énenmesi icin dogal giivenli kimyasallar
Kimyasallar siireclerde kullanilan maddeler ve maddelerin formu siznti,
patlamalar, yanginlar gibi potansiyel kimyasal kazalari en aza indirmeli.

“Stirdiiriilebilirlik”in temel alindig1 bu ilkeler ¢esitli uygulama alanlarinda

etkisini gostermistir. Bu prensipler 1s1ginda teknoloji, malzemeler ve tiretim yontemleri
yeniden tasarlanmistir. Anastas ve Eghbali (2010) yayinlarinda proparjilik amin sentezi
icin atom ekonomisinin (AE) uygalinisin1 6rneklemislerdir (Sekil 2.9 a). AE igin esitlik
(2.1) g6z oniine alinmalidir.

Uriiniin Molek il Kiitlesi
(2.1)

AE =
Y'Reaktiflerin Molek iil Kiitlesi
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Proparjilik amin a
NR",
R = "
Adim 1: MgBr
= =Z
+ Et—Mg—Br ——
Ph S
Adim 2: NC.__NMe, o NMe;
MgBr -
=Z
1l
2x
NC”™ “NMe; = NMe;
Ph
AF=9% 56,1

Alternatif Sentez : A3 Kenetlenmesi

0
b T
~,,~
| N —— =
+ 7
+ H H Ph
AF=%92

Etilen oksitin geleneksel sentezi b
Adim 1:
Cl
== 4+ Ch+HO0 —> +HCI
OH
Adim 2:
Cl 0
L\ +Ca(OH), — £X + CaCl, + H,0
OH

E- faktor=5

Etilen oksit icin veni yol
0

= +0s . A\ +1/2 0,

E- faktor=0,3

Sekil 2.9. a) Atom ekonomisi (AE) agisindan proparjilik amin reaksiyonlart b) E-faktor
degisimi agisinidan etilen oksitin geleneksel yolla ve molekiiler oksijen {izerinden
sentezi (Anastas ve Eghbali 2010)

Anastas ve Eghbali (2010) ayni yayinlarinda Roger A. Sheldon tarafindan
tanimlanan “Cevre Etki Faktori”nii (E-faktor) etilen oksitin geleneksel ve alternatif
sentezi ile ornekledirmislerdir (Sekil 2.9 b). Cevre etki faktorii kilogram iiriin basina
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aciga c¢ikan kilogram atik miktar1 olarak tanmimlanmustir. Yiiksek E-faktorii atigin ¢ok
oldugu anlamina gelip ¢evreye etkisinin negatif yonde olduguna isaret etmektedir
(Sheldon 2007).

Molekiiler diizeyde yapilan ¢alismalarin takibinde Anastas ve Zimmerman
(2003) “Siirdiiriilebilirlik molekiiler, iiriin, proses ve sistem diizeylerinde hedefler
gerektirir” sOylemiyle 12 maddede “Yesil Miihendislik” prensiplerini agiklamislardir.
Bu prensipler kisaca yesil kimya prensiplerinin miihendislik sistemlere uygulanisi
seklinde yorumlanabilir. Sonlu baslangi¢ maddeleri yerine yenilenebilir olanlar1 tercih
etmek; iriin, proses ve sistemlerin kiitle, enerji ve zaman agisindan en etkin olacak
sekilde dizaynlarinin yapilmasi gerekliligi prensiplerden bazilaridir.

2.4.1. Yesil kimya yontemleriyle iiretilen nanopartikiillere iliskin 6rnekler

Nanoteknolojinin en énemli girdilerinden olan nanopartikiiller istenilen partikiil
cap1, boyut dagilimi, morfoloji gibi fizikokimyasal 6zellikleri géz Oniine alinarak ve
kullanim amacina yonelik olarak geleneksel yollarla (ko-¢okelme, sol-jel, mikro-
emiilsiyon) 30 yili agkin bir siiredir sentezlenmektedir. Yesil kimya ile sentezi,
karakterizasyonu, kullanim yeri, amaca yonelik kullanim sonucu etkileri bilinen
nanopartikiiller yeni yontemlerle yeniden iiretilip karakterize edilmis ve kullanim amaci,
yeri, etkileri yeniden aragtirilmigtir, gelistirilmistir. Fiziksel yontemler olarak da
degerlendirilen “yukaridan asagiya” yaklasiminin kimyasal sentez olarak adlandirilan
“agagidan yukariya” yaklasimi yontemlerine gore diisiik verimlikte oldugu; ancak her
iki yaklagimin yontemlerinin olduk¢a pahali oldugu; ayrica kimyasal yontemlerle Ag
nanopartikiillerinin sentezi sirasinda sitrat, borhidriir, tiyo-gliserol, 2-merkaptoetanol
gibi zehirli kimyasallarin kullanildigi bildirilmistir (Gurunathan vd. 2016).

Iravani (2011) yayinladi@i genis kapsamli derlemesinde “yesil sentez”i,
“asagidan yukariya” sentezleri arasinda degerlendirmis ve yesil sentez kapsaminda yer
alan yontemleri; bakteriler, mayalar, mantarlar, algler, bitkiler olarak siralamistir. Bu
sentez yontemleri arasinda en dikkat ¢ekenin ise bitkiler kullanilarak yapilan sentezler
oldugu belirtilmistir. Bitkilerle sentezin en Onemli istiinliiglinlin ise yenilenebilir
kaynaklarin kullanilmasi, ucuz ve kisa siirede yiiksek miktarda senteze imkan
vermesinden kaynaklandigi bildirilmistir. Diger yesil yollar gibi bitklerle yapilan
sentezin, diger kimyasal yoOntemlere karsin en Onemli istlinliigii ise toksik
olmayislardir.

Sharma vd. (2009) yayinladiklar1 ¢alismalarinda Ag nanopartikiillerin sentezi
icin biyolojik metodlarin yan1 sira polisakkarid, tollens, isinlama ve polioksometalatlar
metodlarini yesil sentez yontemleri i¢inde degerlendirmislerdir. Polisakkarid metodunda
polisakkaritlerin (nisasta, B-D-glukoz) kapsiilleme ajan1 bazi durumlarda ise hem
kapsiilleme hem de indirgeyici ajan olarak kullanildigin1 belirtmislerdir. Tollens
metodu, tollens reaksiyonu olarak bilinen bir aldehitle giimiis aynasi olusturan
Ag(NH3)" ve Ag(NHs)," komplekslerinden faydalanilarak nanopartikiillerin sentezini
icermektedir. Mikrodalga, Uv, lazer isinlar1 kullanilarak ve radyolizle nanopartikiil
sentezi, yesil sentez kapsaminda degerlendirilmistir. Suda ¢oziinebilen ¢ok atomlu
iyonlar olan polioksimetalatlarin, nanopartikiil sentezinde fotokatalizor, indirgeyici ve
kararlastiric1 ajan olarak kullanilabilecegi bildirilmistir. Bu amagla kullanilan bazi
polioksometalatlarin kimyasal formiilii verilmistir;
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“(NH4)10[M0")4(M0""),014(03PCH,PO3),(HOsPCH,PO5),].15H,0” ve H/[p-
P(Mo0"")4(M0""g040]. Polioksometalatlar ile Ag tuzu karstirildiktan dakikalar sonra 400
nm’de Ag icin Karakteristik SPR bandi olusumunun gergeklestigi kaydedilmistir (Nadjo
vd. 2007).

Raveendran vd. (2003) Ag nanopartikiillerini argon gazi altinda sulu ortamda
tretmiglerdir. Calismalarinda giimiis nitrati 6ncii tuz, ¢oziiniir nisastayr kararlastirici
ajan ve B-D-glukozu indirgeme ajani olarak kullanmiglardir. Reaktif karigimini 20 saat
40°C’de tutarak sentezi gergeklestirmislerdir. Ayni grup 2006 yilinda benzer metodu
izleyerek; ancak bu sefer mikrodalga 1sitmasiyla Ag, bazik ortam olusturarak Au tek ve
seker-nisasta  kombinasyonunu  kullanarak AgAu metal alasim  bimetalik
nanopartikiillerini sentezlemislerdir (Raveendran vd. 2006). Xia vd. (2013) ise Ag
nanopartikiillerini tapiyoka nisastas1 ve AuAg bimetalik nanopartikiillerini ise toz hale
getirilmis puereria nisastast kullanarak oda sicakliginda {iretmislerdir. Puereria
nisastanin hem kararlastirict hem de indirgeme ajani olarak davrandigini ve sentezlenen
bimetalik nanopartikiillerin 4-nitrofenoliin indirgenmesinde iyi bir katalitik aktivite
gosterdiklerini belirtmislerdir. Kararlastirict ajan olarak yine nisastanin kullanildigi
baska bir calismada Cu, Ag tek ve CuAg alasim bimetalik nanopartikiilleri mikrodalga
etkisiyle sulu ortamda indirgenerek sentezlenmistir (Valodkar vd. 2011).

Narayanan ve Sakthivel 2011 yilinda yayinladiklari ¢alismalarinda 80 farkl: bitki
tiriine ait cesitli bitki boliimlerinden elde edilen ekstraktlarin kullanimiyla c¢esitli
morfolojilerde ve ortalama caplari 2 ile 400 nm arasinda degisen tek nanopartikiil
tiretiminin mimkiin oldugunu bunlardan 78’inin Ag nanopartikiilerine ait oldugunu
gostermiglerdir. Ayni ¢alismada 49 farkli tiire ait ekstraktla, ortalama gaplari 2,5 ile 500
nm arasinda degisen farkli morfolojilerde Au nanopartikiillerin; 8 farkl bitki tiiriine ait
ekstraklarla ortalama ¢aplar1 2 ile 500 nm arasinda degisen ve gesitli morfolojilerde
bimetalik nanopartikiillerin sentezlenebildigini gostermislerdir. Bitkinin tiirliniin,
esktrakti elde edilen bolimiiniin (¢icek, dal, lif, kok) farklilasmasi ile farkl
morfolojilerin ve ortalama partikiil caplarinin elde edildigi acikca belirtilmistir. Ornegin
sardunya yaygin adina sahip bitkinin lifleri kullanildiginda dekahedral ve ikosahedral
morfolojilerde, c¢aplar1 20 ile 40 nm arasinda degisen, aym bitkinin dallar
kullanildiginda c¢aplar1 8,3 ile 23,8 nm arasinda degisen kiiresel; bitki kdokiiniin
kullanimiyla ise ¢aplar1 11,4 ile 34 nm arasinda degisen kiiresel ve Tli¢gensel
morfolojilerde Au nanopartikiilleri elde edildigi belirtilmistir.

Sharma vd. (2015) yayinladiklar1 ¢alismalarinda, daha once yapilmis ¢alismalari
derleyerek alglerin ve yiyecek atiklarmin (mango kabugu ekstrakti, {iziim posasi,
portakal kabugu ekstarkti) kullanilmasiyla metal ve metal oksit nanopartikiillerin nasil
sentezlendigini ag¢iklamiglardir. Yiyecek atiklarinda polifenollerin, flavonoidlerin,
karotenoidlerin ve vitaminlerin bol bulundugu (Kim vd. 2012) ve bu bilesenlerin sahip
oldugu fonksiyonel gruplarca, metal Onciilerin indirgenebildigi belirtilmistir. Farkl
tirde algler kullanarak Ag ve Au nanopartikiillerin farkli morfolojilerde ve ortalama
caplarda eldelerinin miimkiin oldugu bildirilmistir. Alglerin sentezledigi flavonoid ve
terpenoid smifi metabolitlerin ve alg tiirlerinde var olan polisakkarid gibi
biyomolekiillerin Ag nanopartikiillerin sentezinde, sekil ve boyut kontroliinde g¢ok
onemli olduklar1 kaydedilmistir. Ayni1 calismalarinda biyojenik olarak sentezlenen
nanopartikiillerin biyomedikal, katalitik ve biyosensor uygulamalarina ornekler
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sunmuslardir. Sematize edilmis olan metal ve metal oksit nanopartikiillerin algler
kullanilarak sentez akisi Sekil 2.10°da verilmistir.
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Sekil 2.10. Algler kullanilarak nanopartikiillerin biyosentez akisi (Sharma vd. 2015)
2.4.2. Ag nanopartikiillerin bitki ekstraktlari ile sentezi

Bitkiler dogal olarak farkl: tiirlerde ¢ok fazla kimyasal igermektedir. Dogasinda
yer alan bilesenlerin indirgeme-kararlastirma-kapsiilleme gibi 6zellikler sergilemeleriyle
nanopartikiil sentezinde kullanilmaktadirlar. Sentez sirasinda indirgeyici ajan
cogunlukla kararlagtirict ve kapsiilleyici olarak da davranmaktadir ve bu sayede
disaridan  kararlastirict ya da kapsiilleyici ajan eklenmesi gerekmemektedir
(Sathishkumar 2009). Bitkilerin kullanimiyla Ag nanopartikiillerinin sentezi inanilmaz
derecede ¢esitlidir. Ciinkii bitki tiirtiniin degistirilmesi, bitkiden ekstrakt eldesi sirasinda
coziiclilerin degistirilmesi, sentez sirasinda pH, sicaklik, konsantrasyon gibi
parametrelerin degistirilmesi ve hatta aynmi bitki i¢in sentezde kullanilan kisminin
degistirilmesi ile sentezlenen nanopartikiillerin ortalama ¢apinin, boyut dagiliminin ve
seklinin degistigi kaydedilmistir. Cesitli bitkilerin ¢esitli boliimlerinin kullanimiyla
sentezlenen Ag nanopatikiillerin 6zelliklerinin derlendigi cizelgenin bir kismi Cizelge
2.2’de sunulmustur (Narayan ve Saktivel 2011).
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Cizelge 2.2. Bitkilerden elde edilen Ag nanopartikiillerin 6zellikleri (Narayanan ve
Saktivel 2011)

Bitkinin Partikiiliin
Yaygin Adi Botanik Adi Kl‘;:jlﬁi‘;‘l;“ Sekli Or(tr] rﬁ;‘p‘
Nim Azadirachta indica Yapraklari Kiiresel 5-35
Aloe vera Aloe barbadensis Yapraklari Kiiresel 15,2+4,2
Sarisabir Aloe ferox Yapraklari Kiiresel 5
Japon giilii Hibiscus rosa sinensis | Yapraklari Kiiresel 13
Cennet Diospyros kaki Yapraklari Kiiresel 32
hurmasi
Japon giilii Rosa rugosa Yapraklari Kiiresel 12
Yillik biber | Capsicum annuum Meyveleri Kiiresel 10+2
Hint fistig1 | Jatropha curcas Ozsuyu Kiiresel 20 - 40
Cekirdekleri Kiiresel 15-50
Papaya Carica papaya Koruyucu Kiiresel 60 - 80
dokusu
Kakaonun Gliricidia sepium Yapraklari Kiiresel 10-50
annesi
Itir Pelargonium graveolens | Yapraklari Kiiresel 16 - 40
Yapraklari - 1-10
Hint 1sirgan1 | Acalypha indica Yapraklari Kiiresel 20 - 30
Feslegen Ocimum basilicum Kokleri Kiiresel 10£2
Govdesi - 5+1,5
Yonca Desmodium triflorum Tiim bitki Kiiresel 5-20

Pek c¢ok bilim insan1 tarafindan Ag nanopartikiillerinin bitkilerle sentezinin nasil
gerceklestigi ile ilgili yapilan yorumlar derlenerek sunulmaya calisilmistir. Pohlit vd.
(2011) bitkilerin kullanimiyla Ag nanopartikiillerin sentezinde indirgenmenin ketonlar,
terpenoidler, amidler, flavonlar, karboksilik asitler ve aldehitler gibi fitokimyasallarla
saglandigin1  bildirmiglerdir. Organik asitlerin, kinonlarin ve flavonlarin suda
coziinebilen ve reaksiyon karisiminda glimiis iyonlarmi hizlica indirgeyebilen
fitokimyasallar olduguna deginilmistir (Doughari 2009). Kumar ve Yadav (2009) bitki
pigmenti flavonoidlerden kuarsetinin (3,5,7,3°,4’-pentahidroksiflavon) hizli, basit ve
yiksek kararlilikta nanopartikiil sentezinde rol oynadiZin1 goézlemlediklerini
belirtmislerdir. Antrakinon ve emodin tasiyan kuru ortama uyum saglamis bitkilerde
tautomerizasyon gerceklestigZi ve Ag nanopartikiilleri olusumunun sagladig
kaydedilmistir (IRMA 2017). Rajeshkumar ve Bharath (2017) ise Ag® iyonlarinin
protein yiizeyine elektrostatik etkilesimlerle hapsedilerek biyoindirgenmenin
gerceklestigini belirtmislerdir. Li vd. (2007)’ye gore proteinler Ag’ iyonlari
indirgerler bunun sonucunda ikincil yapilari degisir ve Ago cekirdegi olusur. Ag"
iyonlarmin ardil indirgenmesi ve ¢ekirdek etrafinda birikmesi ile de Ag nanopartikiilleri
meydana gelmektedir. Sekil 2.11°de Ag nanopartikiillerinin bitki temelli sentezinde
bahsi gecen bazi fitokimyasallarin yapilar1 verilmistir.
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Sekil 2.11. a) Antrakinon (9,10-dioksoantrasen) b) Emodin (1,3,8-Trihidroksi-6-
metilantrasen-9,10-dion) c¢) Kuersetin (2-(3,4-dihidroksifenil)-3,5,7-trihidroksi-4H-
kromen-4-on) d) Tiyamin (2-[3-[(4-amino-2-metilpirimidin-5-il)metil]-4-metil-1,3-
tiazol-3-ium-5-il]etanol)

Nanopartikiil sentezinde bitki tiirlerinin etkileri arastirildigi gibi sentezden
sorumlu bitki bilesenleri de yogun bir sekilde arastirllmaktadir. Cizelge 2.3’de ¢esitli

bitkilerin biyosentezden sorumlu bilesenleri verilmistir (Rajeshkumar ve Bharath 2017).

Cizelge 2.3. Cesitli bitkilerin biyosentezden sorumlu bilesenleri (Rajeshkumar ve

Bharath 2017)

Bitki Tiirii Indirgeyici ajan olan biyomolekiil
Acalypha indica Flavonoidler
Achyranthus aspera Polioller

Anacardium accidentale

Proteinler ve polioller

Carica papaya

Katesinler ve hidroksiflavonlar

Citrus sinensis

Flavonoidler, C vitamini ve ucucu yaglar

Desmodium triflorum

Askorbik asitler

Disocorea bulbifera

Flavonoidler ve polifenoller

Elettaria cardamom

Karboksilik, eterler, esterler, alifatik aminler ve
alkoller

Hibiskus rosa sinensis

Karboksilat iyon gruplari

Jatropha curcas Proteinler
Leonuri herbo Hidroksil ve polifenol gruplari
Mentha piperita Mentol

Ocium sanctum

Proteinler, gallik asit, flavonoidler ve terpenoidler

Piper betle

Proteinler

Sesuvium portulacastrum

Flavonlar, proteinler ve terpenoidler

Glycyrrhiza glabra

Flavonoidler, tiyamin ve terpenoidler

Olibanum

Karbonil, hidroksil

Leonuri herbo

Hidroksil ve polifenol gruplari

Elettaria cardamom

Karboksilik, eterler, esterler, alifatik aminler ve
alkoller

Disocorea bulbifera

Flavonoidler veya polifenoller
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Cizelge 2.3’lin devami

Bitki Tiirii Indirgeyici ajan olan biyomolekiil
Trianthema decandra Katesinler ve hidroksiflavonlar
Morinda pubescens Katesinler ve hidroksiflavonlar
Plumeria rubra Proteinler
Lantana camara Glikozitler, flavonoidler ve karbohidratlar
Hydrilla veticilata Proteinler

Alkaloidler, glikozid, saponinler, taninler, fenolik ve
karbohidratlar

Mango Keton, aldehitler, hidroksil ve karboksil

Proteinler, amino asitler, amidler, flavonoidler ve

Annona sqguamosa

Aygigegi terpenoidler

Syzygium cummini Flavonoidler

Coleus aromaticus Flavonoidler

Solanum xanthocarpum Alkaloidler, fenolikler ve sekerler
Zingiber officinale Proteinler

2.5. Ag Nanopartikiillerin Antibakteriyel Etkisi

Ag nanopartikiillerin etkili antibakteriyel 6zelliginin son derece genis ylizey
alan1 sahip olmalar1 ve dolayistyla mikroorganizmalarla temasinin daha iyi olmasindan
kaynaklandigi diisiiniilmektedir (Morones vd. 2005).

Ag nanopartikiillerin bakteriler iizerinde etki mekanizmasiyla ilgili c¢esitli
gorlslere rastlanmaktadir. Pek c¢ok calisma hiicre membrani yiizeyine partikiillerin
tutunmasi dolayisiyla hiicrenin gegirgenlik ve solunum fonksiyonlarmin bozulmasiyla
bakteri 6liimiiniin gergeklestigini dnermektedir (Kvitek vd. 2008). Bazi ¢alismalarda
nanopartikiillerin sadece bakterinin yiizeyine tutunmayip hiicre igerisine de niifuz ettigi,
DNA gibi fosfor tasiyan bilesenlerle etkilesime girdigi ve bakterinin dogal siirecini
bozarak Oliimiine yol agtigi belirtilmistir. Ayn1 zamanda bakteri membraninin siilfiir
tasiyan proteinler icerdigi ve nanopartikiillerin bu proteinlerle de etkilesime girdigi
kaydedilmistir (Morones vd. 2005). Hiicre i¢ine giren Ag nanopartikiillerin Ag” iyonlar1
salinimi gergeklestirdigi ve boylelikle bakterisit 6zellik gosterdigi onerilmistir (Feng vd.
2000, Morones vd. 2005, Wei vd. 2015).

Panacek vd. (2006) yaptiklar1 calismada yesil sentez kapsaminda Tollens
metoduyla sentezledikleri Ag nanopartikiillerin antibakteriyel etkisinin partikiil
boyutuna bagli oldugunu belirtmislerdir. Bu ¢alismada iki monosakkarit (glukoz ve
galaktoz) ve iki disakkarit (maltoz ve laktoz) ile g¢esitli pH kosullarinda Ag
nanopartikiillerini sentezlemis, karakterize etmis ve ¢esitli gram pozitif ve gram negatif
bakterilere karsi antibakteriyel etkisini incelemislerdir. Ayn1 amonyak konsantrasyonu
icin disakkaritlerin indirgeyici olarak kullanimiyla sentezlenen nanopartikiillerin
monosakkaritlerin kullanilmasiyla sentezlenene karsi daha kii¢iik boyutlarda oldugu
bildirilmistir. Kii¢iik nanopartikiillerin ylizey alaninin daha biiylik olmasinin bakteri ile
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etkilesimini artirarak biiyiik partikiillerden daha etkili bakterisit etki verdiklerini
savunmuslardir. Ayrica STM (taramali tiinelleme mikroskopu) ve EDS (elektron sagilim
spektroskopisi) dl¢limleriyle Ag nanopartikiillerin bakterinin sadece yiizeyinde degil i¢
kisimlarinda da bulundugunu kaydetmislerdir.

Dizaj vd. (2014) vyaymladiklar1 c¢alismalarinda Ag nanopartikiillerin
antibakteriyel etkisi ile ilgili O6nerilen mekanizmalar1 sematize eden gorselleri Sekil
2.12’de verilmistir.

Nanopartikiiller

——» Reaktif oksijen

tiirlerin olusumu (ROS)

iyonlarm salm

Hiicre
duvarmm
vikimi

Hiicre duvanyla -
fiziksel etkilesim @ e

Elektron J
transferinin ) ° ﬂ\e © Hiicre icine giris
kesilmesi © ° e

Sekil 2.12. Metal nanopartikiillerin ¢esitli antibakteriyel aktivite mekanizmalar1 (Dizaj
vd. 2014)

2.6. Polilaktik Asit Polimeri ve Elektro Lif Cekim Yo6ntemi

Biyouyumlu, biyobozunur, yenilenebilir kaynaklardan elde edilebilen
biyopolimer polilaktik asit (PLA) ilag salinimi, gen transferi, cerrahi dikis iplikleri,
doku miihendisligi uygulamalarinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Langer vd.
2004, Luten vd. 2008, Doble vd. 2017).

Nanolifler, genellikle c¢aplar1 0,5 upmden kiigiik olan lifler olarak
tanimlanmaktadir (Cireli vd. 2006). Elektro ¢ekim (electrospinning), fibrilasyon,
eriterek serme (melt blowing) ve bikomponent lif iretimi nanoliflerin elde edilme
teknikleridir (Erem ve Ozcan 2013). Elektro 1if ¢ekimi ¢ok biiyiik yiizey alanina ve gok
kiigiik capa sahip lifler elde etmek i¢in kullanilan en 6nemli metodlardan biridir. Bu
yapidaki lifler doku miihendisligi uygulamalarinda gerekli olan hiicre adezyonu, gogii
ve liremesine imkan saglamaktadir (Li vd. 2010, Wang vd. 2010). Yiiksek yiizey alanina
sahip olmalariyla yliksek performansh filtreler, kompozit malzeme giiclendirmesi,
fonksiyonel nanotiipler icin kalip hazirliklar1 gibi ¢ok c¢esitli uygulama imkanlar1 da
olusmaktadir (Gibson ve Shreuder-Gibson 1999, Burgshoef vd. 1999, Bognitzki vd.
2000, Zeng vd. 2003). Sekil 2.13’te elektro lif ¢ekimi igin temel bilesenler sematize
edilmistir.

24



KAYNAK TARAMASI L. BUDAMA AKPOLAT

Polimer cozeltisi

Enjektor

Enjektor
pompasi
Topraklanmis

dinen toplayica
Metal

—’
. elektrod

Yiiksek voltaj
giic kaynag

Sekil 2.13. Elektro lif ¢gekimi i¢in temel bilesenler (You vd. 2005)

Nanofiberlerin morfolojisi ve ¢ap1; genellikle ¢ozelti Ozellikleri, islem
parametreleri ve ortam kosullari alt gruplar1 altinda toplanan, pek ¢ok parametreye
baghdir. Coziicii sistemi, polimer yapisi, madde konsantrasyonu g¢ozelti ozellikleri,
elektrik alan, besleme hizi, u¢ ve toplayici arasindaki mesafe islem ozellikleri; nem,
sicaklik, ortam basinci ise ortam kosullart kapsaminda degerlendirilmektedir. Cozelti
konsantrasyonunun c¢ok fazla olmasi viskoziteyi asir1 artirarak elektro ¢ekime engel
olurken, ¢ok diislik olmasi1 durumunda boncuklu lif yapisinin arttigi bildirilmistir (Gupta
vd. 2005). Georgiadou vd. (2014) polimer ¢ozeltisi elastisitesinin elektro lif ¢ekim
izerine etkisinin ¢ok calisilmadigini; ancak plastisitenin elastisiteye baskin olmasi
durumunda elektro lif ¢ekiminin daha basarili oldugunu bildiren calismalara
deginmislerdir (Yu vd. 2006, Regev vd. 2010, Rosic vd. 2012). Cesitli ¢oziiciilerle
calisilarak ve lif ¢ekim parametrelerinin degistirimesiyle farkli morfolojilerde ve
caplarda lifler elde edilmesinin miimkiin oldugu bildirilmistir (Zeng vd. 2003, You vd.
2005, Frey vd. 2006). PLA polimerinin gesitli ¢oziiciiler igerisinde %10 (a/h)
konsantrasyonunda c¢oziilerek hazirlanan ¢o6zeltisinden elektro ¢ekimle elde edilen
liflerinin SEM goriintiisti Sekil 2.14’te verilmistir.
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Sekil 2.14. Tek ¢oziicii sisteminin lif morfolojisi tizerine etkisi (Georgiadou vd. 2014)
a) Aseton (10000x) b) 1-4- dioksan (5000x) c) Tetrahidrofuran (5000x) d) Kloroform
(5000x)

Yapilan ¢aligmalar sonucunda degiskenlere karsi fiberlerin morfolojisi ve capina
iligkin baz1 genellemelere ulasilmistir. Cizelge 2.4°te bu genellemeler sunulmustur.

Cizelge 2.4. Lif ¢cekim parametrelerine gore elde edilen lif 6zellikleri

Lif cap1 1

Lifleri es ¢apliligr 1
Liflerin karmagiklig1 1
Kesintisiz lif liretimi 1
Boncuk olusum siklig1 |
Lifleri es ¢apliligr 1

Lif ¢ap1 1

Ug- toplayaci arasi mesafe 7 | Lif cap1 |

Uygulanan voltaj 1

(Cozelti konsantrasyonu 1
(belirli bir degere kadar)

Gadkari (2017) jet olusumunu ve toplayici iizerine birikme mekanizmasini su
sekilde agiklamistir; yilizeydeki elektrik kuvvetler, yiizey gerilimi ve visko elastik
kuvvetleri yendikleri anda jet olusumu gergeklesir. Olusan jet belli bir mesafeye kadar
diiz bir yol izler. Ardindan jet sayisiz elektrohidrodinamik karasizliklar olugsmasi sonucu
soner ve artan dairesel c¢aplarda kaotik haraketler yapar. Tiim bunlarin sonucunda jet
cok fazla uzamaya ve incelmeye maruz kalir. Jet asagi dogru hareket ederken kurur,
katilasir ve toplayici iizerinde birikir (Reneker vd. 2000, Hohman vd. 2001). Geoffrey
Taylor, elektrik yiklii sivinin yiizey gerilimine karsi hareket ettigi boylece seklinin
degiserek Taylor konisini olusturdugunu belirtmistir (Taylor 1964). Sekil 2.15’te Taylor
Konisinin olusumu asamalariyla verilmistir.
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Sekil 2.15. Taylor konisi olusumunun sematik g0Osterimi a) Cozelti yiizeyinin
yiikklenmesi b) Viskoz damlanin siiriiklenerek seklinin bozulmasi ¢) Viskoz damlanin
sekilsel bozulmasinin devam etmesiyle olusan Taylor konisi (Elahi vd. 2013)

Georgiadou vd. (2014) saf ve ikili olarak ¢esitli ¢oziiciilerle PLA c¢ozeltileri
hazirlamiglar ve nanofiberlerin morfolojisi ve ¢ap1 iizerine etkilerini incelemislerdir.
Calismalarinda fiber iiretkenligi ve kusursuzlugu acisindan en iyi ¢dziicii sisteminin
aseton/dimetilformamid oldugunu belirlemisler; ardindan ayni ¢oziicli sistemi igin
¢oziicli oranlarinin ve polimer konsantrasyonun fiber morfolojisi ve ¢ap1 iizerine etkisini
incelemisglerdir. Tek ¢oziicii sistemde calisildiginda 1,4 dioksan ve tetrahidrofuran
¢ozgenlerinin nanofiber olusturamadigi; diklorometan ve kloroform ¢dzgenlerinin ise az
miktarda nanofiber esliginde ¢ogunlukla damlaciklar olusturduklarini bildirilmislerdir.
Ikili ¢6zgen sistemlerinde ikinci ¢dzgenin yiiksek kaynama noktali olmasinin lif capini
azalttigina deginmislerdir. Bu durumu yiiksek kaynama noktali ¢dzgenin daha geg
buharlagsmas1 sonucunda jetin viskoelastik yapisinin degismesi ve jetin uzayarak ¢ok
kiigiik caplara sahip olabilmesi seklinde agiklamislardir.

Sunulan tez ¢alismasini fikri agidan destekler nitelikte olan; yontemi bakimindan
6zglinliigiinii vurgulayacagi diisiiniilen iki ¢alisma ¢ok detaylandirilmadan anlatilmistir.

Jing vd. (2006) Ag nanopartikiilii iceren antibakteriyel PLA liflerini elde
etmislerdir. Calismalarinda, daha Onceki ¢alismalarda Ag nanopartikiilii tasiyan
biyobozunur polimerler elde edildigi ancak hi¢ birinde elektro lif ¢ekimi yonteminin
kullanilmadigim1 ~ vurgulamiglardir. Hacimce 1/9 oranminda  dimetilformamid-
diklorometan ¢oziicii sisteminde agirlikca %10 PLA ve PLA’ya oranca %32, %16 ve
%38 olacak sekilde AgNOs eklemiglerdir. Bu karisima 15 kV voltaj uygulayarak, 1 mm
capa sahip uctan 20 cm uzaklikta aliiminyum folya sarili silindire 3 sa boyunca lifler
halinde birikmesini saglamislardir. Elde ettikleri Ag tuzu igeren lifleri tiip firinda 80°C
sicaklikta 48 sa boyunca 0,8 MPa Hy(g) atmosferine maruz birakarak Ag
nanopartikiilleri elde etmislerdir. Liflerin SEM analizini gerceklestirmisler ve katkisiz
PLA ¢ozeltisinden elde edilen liflerin ¢apinin 0,53 pm; %8, %16 ve %32 oraninda Ag
tuzu katkili olanlarin sirastyla 0,8; 1,10; 2,01 pm g¢aplara sahip olduklarni
belirtmislerdir. %32 oranda katkili 6rnegin antibakteriyel testini gerceklestirmislerdir.
Kisaca 1,5x10° koloni olusturan birim (CFU) i¢eren 8 mL Luria—Bertani sivi besi
yerine, ornegi ekleyip 12 sa 37°C’de inkiibe etmisler ardindan bu karisimdan 100 pL
kat1 besi yeri igeren petrilere ekim yapip tekrar 37°C’de 24 sa inkiibe edip petrilerde
tireyen kolonileri saymiglardir. Fosfat-tuz tamponu ve AgNOs; ¢ozeltisini kontrol grubu
olarak degerlendirmislerdir. Fosfat tamponu ve Ornek iceren petrilerdeki koloni
sayilarindan yola ¢ikarak antibakteriyel aktiviteyi % azalma olarak ifade etmislerdir.
Liflerin gram-pozitif Staphilococcus aureus (S. aureus) (ATCC 25923) and gram-
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negatif Escherichia coli (E. coli) (ATCC 25922) bakteri soylarina karsi sirastyla %98,5
ve %94,2 antibakteriyel aktivite gosterdiklerini kaydetmislerdir.

Wang vd. (2010) antioksidan, antiviral, antibakteriyel, antitimor, antiinflamatuar
ve antikoagiilant gibi Ozellikleriyle dikkat ¢eken curcumin maddesini ila¢ salinimi
yapan sistemlerde antikoagiilant olarak kullanilabilecegi diisiincesiyle yaptiklar
caligmalarinda PLA c¢ozeltisine ¢esitli oranlarda katkilamis ve elektro lif ¢ekimiyle
membranlar elde etmislerdir. Hacimce 2:1 kloroform: aseton karisiminda %9 (a/a)
konsantrasyonda hazirlanan PLA ¢6zeltisine, bu ¢oziicii karisiminda ¢6ziiniir oldugunu
belirttikleri curcumini kiitlece %1, %3 ve %5 oranlarinda eklemislerdir. 16 kV voltaj
altinda, 0,5 mL/sa akis1i hizinda, toplayicidan 12 cm uzaklikta elde ettikleri liflerin
diizgiin, boncuksuz ve benzer yapili oldugunu bildirmislerdir. Liflerin curcumin artis
oranina bagl olarak sirasiyla 762, 760, 756 nm ¢aplarinda oldugu; katkisiz lifin ise 971
nm ¢apa sahip oldugu belirtilmistir. Eklenen curcumin oranma bagli olarak elektrik
iletkenligin arttigin1 bu nedenle lif cekilirken olusan jetin ylizey gerilimini yenerek
liflerin inceldigini kaydetmislerdir. Ayrica saf PLA membran yiizeyinde pihtilasma
adezyonunun en fazla oldugu, pihtilarin normal yuvarlak yapisinin bozuldugu
dolayisiyla saf PLA membran ile kan uyumunun zayif oldugu bildirilmistir. Artan
curcumin oraniyla pihtilasma adezyonunun dereceli olarak azaldigi, en yiiksek oranda
yapisal bozulmalara ¢ok nadir rastlandigi belirtilmis in vitro ¢alismalarda curcuminin
antikoagiilant olabilecegi kaydedilmistir.

Doble vd. (2017) yayinladiklar1 ¢alismalarinda yara iyilestirme uygulamalari
igin curcumin ve ¢ok dalli poligliserol igeren elektro ¢ekim PLA nanolifleri elde
etmislerdir. Elde edilen liflerin yiiksek hidrofilisite, sisme ve ila¢ yiiklenebilme
ozellikleri gostermesiyle hiicre uyumunun, yayilisinin ve adezyonunun PLA/ curcumin
yapisindakine kiyasla ¢ok daha iyi oldugu belirtilmistir. Kloroform igerisinde
kiitle/hacimce %10 PLA, %20 poligliserol igeren karisima kiitlece %10 ve %15
curcumin eklenmistir. Lifleri oda sicakliginda, %45-50 nem ortaminda, 13- 15 kV voltaj
uygulamasinda, 500uL/sa akis hizinda, ug- toplayici arast mesafe 12 cm olarak
yerlestirdikleri aliiminyum folyo tizerine 2 sa boyunca toplayarak elde etmislerdir. Bu
calismada curcumin ilavesiyle lif capinin arttig1 ¢ok dalli poligliseroliin varliginin ise
lifler1 diizgiinlestirdigi belirtilmistir. %15 curcumin igerikli ¢ozeltinin lif ¢ekiminde
kesintiler oldugu ve lif yapisinda boncuklar goriildiigii bu duruma viskozite artiginin
sebep olabilecegi bildirilmistir.

Bagka bir ¢alismada curcuminin Faz I klinik arastirmasinda yiiksek dozlarda
dahi (12 g/giin) insan saglig1 icin tehlike olusturmayan bir ilag oldugu bildirilmistir
(Rachmawati vd. 2016).

Bu caligmalar biyouyumlu/biyobozunur PLA polimeri ile bitki bilesenlerinin
birlikteliklerinin  gesitli farmakolojik uygulamalar ac¢isindan 6nemli oldugunun
gostergesidir. Literatiir taramalarinda bu ¢aligmada yer alan bitkilerin ya da yapilarinda
miktarca ¢ok olan bilesenlerin PLA ¢ozeltisine katkilanarak calisilmadigl goriilmiistiir.
Ayrica Ag nanopartikiillerinin bitki temelli sentezinin ardindan PLA’ya katkilandigi
liflerinin elde edildigi bir calismaya da rastlanmamaktadir. Dolayisiyla bu ¢alismanin
yeni uygulama olanaklar1 olusturmada ya da var olanlar1 gelistirmede bir temel teskil
edebilecegi iimit edilmektedir.

28



KAYNAK TARAMASI L. BUDAMA AKPOLAT

2.7. Cahsmada Kullanilan Bitkiler ve Ozellikleri
2.7.1. Defne (Lauris nobilis L.)

Ticarette ad1 gergek defne, Tiirk veya Roman defnesi olarak bilinen defne, her
mevsim yesil kalan, defnegiller ailesinden bir bitkidir. 32 tiirii ve 2000-2500 farkl1 cinsi
bulundugu bildirilmistir (Garg vd. 1992). Lauris nobilis tiirii Akdeniz Defnesi olarak da
bilinmektedir ve sadece bu tiirlin tibbi ve diger amaclarla (gida ve kozmetik)
kullanildig1; diger pek ¢ok tiiriniin zehirli oldugu kaydedilmistir. 10-18 m kadar
biiyiiyebilen bitkinin disi ve erkek cigekleri ayni agagta bulunmaktadir. Cigekleri agik
yesil- sar1 renktedir ve meyveleri zeytine benzemektedir. Akdeniz cografyasina 6zgii bu
bitkiye Tiirkiye’nin giineyinde, Suriye’nin kuzey kesimlerinde, Portekiz’de kisaca
“Akdeniz Ulkeleri” olarak bilinen iilkelerde dogal olarak rastlanmaktadir (Chahal 2017,
Anonim 4).

Bendjersi vd. (2009) defne yapraklarindan elde edilen ugucu bilesenlerin ve
esansiyel yaglarin kompozisyonlarini belirledikleri calismalarinda ¢6zgensiz mikrodalga
ekstraksiyonu (SFME) ve hidrodestilasyon (HD) tekniklerini karsilastirmislardir.
Kalitatif olarak benzer sonuglar elde edildigini belirtmislerdir. Belirlenen tiirler ve
yiizde oranlar Cizelge 2.5’te sunulmustur.

Cizelge 2.5. Defne yapraklarindan mikrodalga ekstraksiyonu ve hidrodestilasyon
teknikleri ile elde edilen ugucu bilesenler ve esansiyel yaglar (Bendjersi vd. 2009)

Sira No Bilesen %SFME | % HD
1 A- 3-karen 1,8 0,8
2 1,8-sineol 30,9 26,4
3 2-Nonanone 0,1 0,1
4 4-Tujen-2-alfa-il asetat 0,3 0,1
5 Aseteugenol 0,2 -
6 Bisiklogermakren 0,2 0,2
7 Borneol 0,1 0,1
8 Bornil asetat 1,2 0,2
9 Kamfen 0,6 0,3
10 Karvon - <0,1
11 Karyofilla-4(12),8(13)-dien-5a-ol - 1,6
12 Karyofillen oksit 0,1 1,8
13 Cis-Sabinen hidrat 0,7 0,6
14 Cis-B-Osimen 0,1 <0,1
15 Dekanal 0,1 -
16 Elemisin 0,5 0,7
17 Elemol 0,1 0,1
18 Eugenol 3,6 1,2
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Cizelge 2.5’in devami

Sira No Bilesen %SFME | % HD
19 Geranil asetat <0,1 <0,1
20 Germakren-D 0,1 0,1
21 Germakren-D-4-ol 0,2 -
22 Linalool 9,5 49
23 Linalil asetat 0,1 0,1
24 Metil eugenol 6,2 51
25 Mirsenon - 0,1
26 Mirtenol - 0,5
27 Nerol 0,1 0,1
28 Neril asetat 0,4 0,1
29 p-Simen - 0,2
30 Pinokarvon - 0,6
31 Sabinen 9,6 9
32 Terpinen-1-ol 0,1 0,1
33 Terpinen-4-ol 1,2 1,4
34 Trans-Karveol - 0,1
35 Trans-Karyofillen 0,1 0,2
36 Trans-Pinokarveol 0,1 0,5
37 Trans-p-ment-2-en-1-ol 0,1 0,3
38 trans-p-ment-2-en-1-ol <0,1 <0,1
39 Trans-Sabinen hidrat - 0,1
40 Trans-B-Osimen <0,1 -
41 Trisiklen - 0,1
42 Valensen 0,1 0,4
43 Viridiflorol 0,3 0,3
44 o —Terpinen 0,3 0,2
45 a -Terpinolen 0,2 0,4
46 a-Kadinol 0,3 0,4
47 a-Fellandren 4,6 9,2
48 a-Pinen 7,6 3,3
49 a-Terpineol 7,9 9,5
50 a-Terpinil asetat 0,4 0,2
51 a-Tujen - <0,1
52 B-Kubeben 0,3 0,1
53 B-Elemen 0,2 0,4
54 B-Eudesmol 1,8 0,7
55 B-Mirsen 2,3 3,8
56 B-Pinen - 0,2
57 B-Selinen 0,1 0,2
58 y-Kadinen 0,5 0,5
59 y-Terpinen 0,2 0,2
60 d-Kadinen 0,7 0,5
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Elde edilme yontemine gbre bulunma yiizdeleri degisse de eugenol, linalool,
metil eugenol, sabinen, a-pinen, a-terpineol ve 6zellikle 1,8-Sineol bilesenlerinin diger
bilesenlere gore ylizde oranlarinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu bilesenlere ek
olarak asetil eugenol bilesenleri Bayrak vd. (1989) yaptiklar1 calismada temel bilesenler
olarak degerlendirilmistir. Bu bilesenler ¢esitli kaynaklarda baslica bilesenler olarak
degerlendirilmistir (Bayrak 1989, Dadalioglu ve Evrendilek 2004).

Laurey aobilis L

Sekil 2.16. a) Defne bitkisinin botanik ¢izimi (K6hler 1887) b) Defne agaci gigekleri
) Defne agaci meyveleri

2.7.2. Lavanta (Lavandula angustifolia Mill.)

Akdeniz’de, Arap Yarimadasi’nda, Rusya ve Afrika’da dogal olarak bulundugu
bildirilen lavantanin, tarih boyunca medikal ve kozmetik iirlinlerde kullanildigi
giinimiizde diinyanin pek c¢ok yerinde yetistirildigi kaydedilmistir (Basch vd. 2009).
Latincede yikamak anlamina gelen ‘lavare’ kelimesinden tiiremis “Lavandula” ismiyle
bilinmektedir (Anonim 5). Ballibabagiller ailesinden olan lavantanin farkl tiirleri farkli
yaygin adlarla anilmaktadir. Ornegin ¢alismada kullanilan tiir olan Lavandula
angustifolia Ingiliz lavantasi; Lavandula dentata tiirii Fransiz lavantasi; Lavandula

latifolia ve Lavandula stoechas tiirleri Fransiz veya Ispanyol lavantasi isimleriyle
anilmaktadir (Ernst 2017).

Venskutonis vd. (1997) Lavandula angustifolia M. tiirii lavantanin gigcek ve

koklerinden elde edilen esansiyel yagin, bilesimini ve bilesenlerin miktarlarii GC-
GC/MS analizi ile belirlemiglerdir (Cizelge 2.6). Ayrica ¢alismalarinda, bitkinin geno
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tipine, yetistirildigi bolgeye bagl olarak linalool igeriginin %9,25 ile 68,76; linalil asetat
igeriginin %1,22 ile %59,49 ve lavandulil asetat igeriginin ise %0,28 ile %21,62
arasinda degisebilecegini bildiren baska bir ¢alismaya dikkat ¢ekmislerdir (Lawrence
1994). Cizelge 2.6’daki “t” gostergesi iz miktarda (< %0,05) bulundugu anlaminda
kullanilmustir.

Cizelge 2.6. Lavandula angustifolia ¢igeklerinden elde edilen esansiyel yagin tesbit
edilen bilesenleri (Venskutonis vd. 1997)

. Konsantrasyon . Konsantrasyon

Bilesen % mg/kg Bilesen % ma/kg
Trisiklen t 3,4 Terpinen-4-ol 1,52 214,3
a-Thujen t 3,8 a-Terpineol 4,34 612,0
a-Pinen 0,14 16,3 | Hekzil butirat 0,25 35,5
Kamfen 0,13 15,2 | Oktil asetat 0,12 16,5
Sabinen 0,05 5,2 Nerol
B-Pinene Sitronellol 1,02 144.8
6-Metil-5-hepten- 0,51 54,3 | Karvon
3-on Metil timol t -
sutilisobutirat* 1918 | 260 | Geraniol t :
Mirsen 1,08 187,4 | Linalil asetat 26,54 | 51217
Hekzil asetat 1,96 80,8 | Bornil asetat 0,06 11,8
8-3-Karen t 5,2 Timol t -
p-Simen 0,33 47,0 | Lavandulil asetat 5,49 1059,2
1,8-Sineol 3,32 632,5 | Linalil propionat 0,12 22,6
Limonen 0,59 65,5 | 6-Elemen t -
(Z2)-p-Osimen 0,88 155,7 | Sitronellil asetat 0,22 48,2
(E)-p-Osimen 1,15 205,7 | Neril asetat 1,02 238,5
y-Terpinen 0,07 7,2 Geranil asetat 1,95 449,6
Lrsjr;;—tSabmen 011 13,3 | a-Kopaen t -
cis-Linalol oksid 2,44 343,5 | Tetradekan t -
p-Simenen t a-Sedren 0,05 7,0
trans-Linalol 198 | 2788 |p-Karyofillen 108 | 1861
oksid
Terpinolen 020 | 356 |VANSO- t 12,4

Bergarmoten

Linalol 20,98 | 5372,4 | (2)-B-Farnesen 0,97 137,3
L Okten-3-il 134 | 1885 | Germakren D 014 | 198
asetat
cis-Pinen hidrat 0,07 9,5 y-Kadinen 0,56 78,8
3-Oktenil asetat 0,09 12,4 | (Z)-Nerolidol t 9,7
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Cizelge 2.6’nin devami

. Konsantrasyon . Konsantrasyon

Bilesen % mg/kg Bilesen % ma/kg

Kamfor 0,59 82,9 | (E)-Nerolidol 0,08 16,8

trans-Pinokarveol 0,16 22,7 | Karyofillen oksid 3,74 992,9

H_ek3|l izobutirat 0.12 16,5 Hekzad_ekan 0,10 13,6

Pinokarvon T-Kadinol 0,99 140,2
Borneol Kadalen t -

Linalool oksid 2,76 457,0

(piranoid) (22)-(6E)-Farnesol t -
Oktadekan t -

Lavantanin esansiyel yaginin kalitesinin, lavantaya karakteristik kokuyu veren
terpenlerden linalool ve linalil asetat miktarlarina bagli oldugu; monoterpenler ve
seskiterpenlerin temel bilesenler arasinda yer aldigi, bu bilesenlerin ise izopentenil
difosfat ve allilik izomeri dimetilallil difosfat bilesiklerinin kondenzasyonu ile meydana
geldikleri bildirilmistir (Jullien vd. 2017). Sekil 2.17°de bitkinin botanik ¢izimi ve
ciceklerin dogal goriintiisii verilmistir. Sekil 2.18’de monoterpen borneol ve okside
formu kamfor, karakteristik kokusuna en c¢ok etki eden linalol ve linalil asetat

bilesiklerinin yapilar1 gosterilmistir.
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Sekil 2.17. a) Lavanta bitkisinin botanik ¢izimi (Blackwell 1757) b) Lavanta gigegi
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CH, O 0
e cﬁll/ : HO 7 CHs
) (b) (c) (d)

(a

Sekil 2.18. a) Linalil asetat b) Linalol c) Borneol d) Kamfor

Lavanta yagmin mantarsal enfeksiyonlara karsi faydali olabilecegi ve
Avustralya’da yetistirilen bazi lavanta tiirleri icin alternatif pazar bulunabilecegi
diisinceleriyle caligilan bir projenin raporu yaymlanmistir (Cavanagh ve Wilkinson
2006). Raporda 9 lavantiirii ¢esitli mikro organizmalara karsi (mantar, maya, bakteri)
test edilmistir. Lavandula angustifolia tiirii lavantanin yaginin, medikal olarak 6nemli
olan A. nidulans, T. mentagrophytes mantar tiirlerine kars1 etkili oldugu; ancak belirgin
bir korelasyon gozlenemedigi; %0,5-1 aralifindaki diisiik yag konsantrasyonlarmin T.
vaginalis, G. duodenalis ve H. inflata parazitlerine kars1 etkili oldugu bildirilmistir.
Lavanta tlrlerinin hi¢ birinin sulu ekstraktinin ve sulu destilatinin (buhar
destilasyonunun yan iiriinii) E.coli de dahil olmak {izere hi¢bir bakteri ve mantar tiiriine
kars1 etkili olamadigi belirtilmistir. Ugucu bilesenlerin antimantar ve antibakteriyel
etkiye sahip oldugu belirtilmistir. Saf esansiyel yag ve yagin su ile seyreltilmesiyle elde
edilen %50 ve %10 konsantrasyonlariyla disk difiizyon yontemiyle antibakteriyel test
yaptlmistir. E.coli bakterisine karsi %10 yag konsantrasyonunun etkili olmadigi
bildirilmistir.

2.7.3. Melisa (Melissa officinalis L.)

Ballibabagiller ailesinden melisa, halk arasinda limona benzeyen kokusu
nedeniyle limon otu; ar1 ogulu yakalamada kullanildig: i¢in de ogul otu, kovan otu gibi
cesitli isimlerle bilinmektedir. Vatan1 Tiirkiye, Tiirkmenistan ve Balkanlar olmakla
birlikte diinya genelinde 1liman iilkelerde yetistirildigi bildirilmektedir. Cok yillik bir
bitki olan melisa officinalis tiirii 30-100 cm kadar biiylimektedir ve tag yapraklarinin
mavimsi beyaz, beyaz ve erguvani renklerde oldugu bildirilmistir (Anonim 6).

Bazi patojenlerin sentetik ilaglara direng gelistirmesi nedeniyle dogal ¢oziimler
arayisina gidilmistir. Bazi bitkilerin bazi rahatsizliklar karsisinda geleneksel olarak
kullanim1 dolayisiyla bitkilerin antibakteriyel, antiviral, antiinflamatuar... etkilerinin
sistemli bir sekilde incelenmesi gerekliligini ortaya ¢ikarmustir. Sinirlilik hali, bas agrisi,
kolik, depresyon melisanin kullanildig: rahatsizliklardan bazilaridir (Beloued 2009).

Yaymlanan bir ¢calismada, bolgelerindeki hastanede siklikla karsilagilan bakteri
tiirlerine kars1 melisa esansiyel yagmin etkili olup olmayacagi aragtirilmistir. Clevenger
benzeri bir aparatla melisa yapraklarindan elde edilen esansiyel yagi disk difiizyon
yontemiyle P. aeruginosa, K. pneumonia, S. aureus ve C. koseri bakterilerine kars1 test
edilmistir. Petrilerden bakteri tiremeyen bolgelerin 13 mm ile 20 mm arasinda degisen
Ol¢iilerde oldugu tesbit edilmis; kontrol grubu olarak kullanilan bazi antibiyotiklere
kiyasla melisa esansiyel yaginin daha etkili oldugu bildirilmistir. GC-MS yontemiyle
esansiyel yag icerigini tesbit etmisler ve miktarlarint % alan olarak ifade etmislerdir

34



KAYNAK TARAMASI

L. BUDAMA AKPOLAT

(Abdellaoui vd. 2015). Cizelge 2.7°de tesbit edilen tiirler ve oranlari; Sekil 2.19°da
bitkinin botanik ¢izimi, ¢igekleri ve gévdesiyle dogal goriintiisii verilmistir.

Cizelge 2.7. GC/MS analizine gore melisa yapraklarinin igerigi (Abdellaoui vd. 2015)

Bilesen Alan (%) Bilesen Alan (%)

Kamfen 2,10 Verbenone 0,60
a-pinen 0,60 Aromadendren oksid 1,60
cis-p-Meth-2 en-7-ol 3,80 p-Karyofillen 8,20
2-pinen-4-on 1,75 Aromadendrene oksid 1,60
Nerol asetat 5,10 Androfolid 0,60
Sitronellal 14,40 Karyofillen oksid 11,00
Nerol 3,50 cis-Mirtanol 0,90
Patkoulen 1,60 Germanikol 1,20
1R-a’-Pinen 0,70 Longifolen 0,70
Isogeraniol 6,40 Himakalen 0,70
Geraniol 1,00 Himakala-2,4-dien 0,60
Verbenol 0,90 Kubenol 0,60
Karen 2,32 Pimara-7,15-dien-3-on 1,80
Geraniol asetat 10,20 Sikloizolengifolen 1,70
Mentol 2,20 Kolest-5-en-7-ol 0,90
Sineron 0,70 Lupan-3-ol asetat 0,50
cis-Z-Bisabolen oksid 0,60

5
Melissa officinalis L

Sekil 2.19. a) Melisa bitkisinin botanik ¢izimi (Kohler 1887) b) Melisa yapraklar1 ve

cicekleri
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2.7.4. Serbet¢i Otu (Humulus lupulus L.)

Serbetci otu her bahar toprak altinda kalan koklerinden tekrar biiyliyen ¢ok yillik
tirmanict bir bitkidir. Tiim Humulus tiirleri Cin’de bulundugu i¢in anayurdunun Cin
oldugu ongoriilmekle birlikte goclerle Kuzey Amerika ve Avrasya’ya yayildigi tahmin
edilmektedir. Yaz sonunda acan kozalaga benzeyen sarimsi yesil renkli disi ¢icek
tomurcuklan olgunlasinca irilestigi, erkek ¢igekleri ayri bitkide agtigi ve bitkinin 6-9 m
kadar uzayabildigi bildirilmistir (Zanoli ve Zavatti 2008). Sekil 2.20°de bitkinin gesitli
boliimlerinin gosterildigi botanik ¢izimi, kozalaklarimin ve yapraklarmin dogal
goriintlisii verilmistir.

Tomiles Lapalus L

Sekil 2.20. a) Serbetci otu bitkisinin botanik ¢izimi ~ (Kohler 1887) b) Serbetgi otu
kozalaklar1 ve yapraklart

Kenevirgiller ailesinden olan bitkinin ¢ tiirii oldugu belirtilmistir; Humulus
lupulus Linneus, Humulus japonicus Siebold ve Zucc. ve Humulus yunnanensis Hu
(Small 1978, Neve 1991). Omer otu, bira ¢icegi, maya otu iilkemizde yaygm kullanilan
isimleridir (Aydin 2010).

Serbetci otunun bira sanayisinde biraya verdigi karakteristik koku, tat ve ayrica
bira kopligiiniin kararliligini saglamasi nedeniyle kullanildigi; bugiin diinya ¢apinda
kullanilan serbet¢i otunun %98’inin bira sanayisinde islem gordigi belirtilmistir
(Zanoli ve Zavatti 2008). Bira endistrisi i¢in Avrupa’da genis Ol¢iide tarimi yapilan
bitki, iilkemizde ayn1 amacla Bilecik ve Bursa yorelerinde iiretilmektedir. Ulkemizin
kuzey bdlgesinde ise dogal olarak yetismektedir. Seyrek olsa da I¢ Anadolu’da da
rastlanmaktadir.

Serbet¢i otunun ates diisiiriicii, agr1 kesici, hazmi kolaylastiric1 etkiye sahip

oldugu ve ayni zamanda istah agici, idrar soktiiriicti, terletici, sakinlestirici, uyku verici
etkilere sahip zararsiz bir drog (bitkinin tedavide kullanilan bolimii) oldugu
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bildirilmistir (Baytop, 1999). Son zamanlarda potansiyel kanser kemokoruyucu
aktivitelerine ek olarak Ostrojenik Ozelligi nedeniyle arastirildigt ve bazi aktif
bilesenlerinin ozellikle dikkat ¢ektigi belirtilmistir. Bu bilesenler arasinda 8-
prenilnarinjenin bilesiginin su ana kadar bilinenler arasinda en yiiksek fitodstrojen olma
potansiyelinin bulundugu; ksantohumol bileseninin ise pek ¢ok kanser tiirii i¢in kanser
Onleyici mekanizmalara sahip oldugunun kanitlandig1 belirtilmistir (Zanoli ve Zavatti
2008). Sekil 2.21’de prenilnarinjenin ve ksantohumol bilesiklerinin kimyasal yapilar
verilmistir.

J/ OH | OH
. ¥ 4
HI 2 T HO = OH

> ~
OH O OCH, O
8 Pirenilnarinjenin Ksantohumol
(a) (b)

Sekil 2.21. a) 8-prenilnarinjenin b) Ksantohumol bilesiklerinin kimyasal yapilar
(Zanoli ve Zavatti 2008)

Fitokimyasal c¢alismalarla serbet¢ci otu kozalaklarmin ve bitkinin diger
boliimlerinin kompozisyonun arastirilmasina 20. yiizyilin ikinci yarisinda baslandigi,
farmakolojik ~ &zellikli  flavanon, kalkon, floroglusinol (1,3,5-trihidroksibenzol)
tiirevlerinin 1zole edildigi ve tanimlandigi; ayrica serbet¢i otundan elde edilen dogal
tirtinlerini ve izomerik tiirevlerini de kapsayarak tanimlanmis olan kimyasallarin
sayisinin 1000°den fazla oldugu bildirilmistir (Verzele ve De Keukeleire 1991, Eri vd.
2000, Zanoli ve Zavatti 2008, Farnsworth 2003).

Zanoli ve Zavatti (2008) yayinladiklar1 genis kapsamli ¢aligmalarinda serbetci
otu erigkin kozalaklarinda temel kimyasal bilesenlerin terpenler, bitter asitler ve
kalkonlar oldugunu bildirilmislerdir. Diger aragtirmacilara atif yaptiklari ¢alismalarinda
bitki igerigi ile ilgili bilgiler sunulmustur:

Y Flovanol glikozidler (kaemferol kuersetin, kuersitrin, rutin) (Ségesser ve Deinzer
1996)

Y Katesinler (katesin gallat, epikatesin gallat) (Gorissen vd. 1968)

Y Esasen p-karyofillen, farnesen ve humulen (seskuiterpenler) ve mirsen
(monoterpen) (Malizia et al., 1999; Eri et al., 2000).

Bitter asitler floroglusinol tiirevleri olup a-asitler ve [-asitler olarak
smiflandirilmaktadir. 3-,4-,5-, veya 6-karbon okso-alkil yan zincirlerine sahip her iki
asit grubunda [-asitleri, a-asitlerine kiyasla fazladan bir fenil grubu tagirlar. Tiim o-
asitleri igerigi gbz Oniine alinadiginda yiizdece bulunus ¢okluguna gore (%70-35)
“humulon” temel a-asitidir. Ardindan kohumulon (20-65%) ve adhumulon (10-15%)
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gelmektedir. Bir B-asit olan lupulon ise tim B-asitlerin %30-55 kadaridir. Kolupulon
ve adlupulon yapida bulunan diger B-asit tiirleridir. Sekil 2.22°de anilan kimyasallarin
yapilar1 sunulmustur.

«-asitler B-asitler

CH,CH(CH,), CH,CH(CH,),

Humulon (H) Lupulon (L)
OH o OH o

CH(CH,), CH(CH,),

Kohumulon

H o

CHCTICHLH, CH(CH,)CH,CH,

Adhumulon Adlupulon

Sekil 2.22. Serbetci otunda bulunan a- ve B-asit yapilar: (Zanoli ve Zavatti 2008)
2.1.5. Zerdecal (Curcuma longa L.)

Zencefilgiller ailesinden ¢ok yillik bir bitki olan zerdecalin anavataninin
Hindistan oldugu, diinya genelinde tropik bolgelerde ve Asya iilkelerinde yetistirildigi
bildirilmistir (Stankovic 2004). 80’den fazla tiirii olan zerdegalin 40 kadar tiiriniin
Hindistan’da bulunabildigi bildirilmistir (Ashraf ve Sultan 2017). Hint zerdegali olarak
da bilinen Curcuma longa ve bazi diger tiirlerinin (Curcuma domerstica, Curcuma
xanthorrhiza, Curcuma zedoaria) tibbi 6nemi oldugu ve binlerce yildir gesitli
hastaliklara kars1 kullanildigi belirtilmistir (Anonim 6). Sekil 2.23’te bitkinin botanik
¢izimi ve koklerin dogal goriintiisii verilmistir.
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Sekil 2.23. a) Zerdegal bitkisinin botanik ¢izimi (Zorn ve Oskamp 1800) b) Zerdegal
kokleri ve toz formu

Akpolat vd. (2010) tp dergisinde yayinladiklari derlemelerinde pek c¢ok
caligmaya atifta bulunarak zerdecalin etkin maddesi curcuminin antikanser,
radyoprotektif 6zelliklerini ve klinik calismalardaki deneyimleri anlatmislardir. Ozetle,
curcuminin 3,6 g/glin doza kadar kullaniminin giivenli oldugu; B ve T hiicreli
l6semileri, kolon ve epidermoid karsinomlarini, bas ve boyun skuamoz hiicreli
karsinomunu ve mantle hiicreli lenfomayi igeren kanserlerde, ¢esitli timdr hiicrelerinin
cogalmasini inhibe ettigi; timor olusumunu ve olugmus olan tiimdriin biiylimesini
inhibe ettigi; rejenarasyon ve iyilesmeyi artirict etkileri oldugu; radyoterapi uygulanan
meme kanseri, bas-boyun kanserleri ve sarkomlarda radyoterapi etkisini artirirken,
saglikli hiicreleri koruyucu oOzellik gosterdigi bildirilmistir. Ayrica, c¢aligmalarda
zerdecalin ¢ok tiiketildigi Hindistan gibi iilkelerde kanser goriilme sikliginin
tiiketilmeyenlere gore ¢ok daha az oldugu, diyet yoluyla rahatlikla alinabilecegi ve
curcuminin kanser onlemede ve tedavi etmede O6nemli rol iisteleneceginin muhtemel
oldugu vurgulanmistir.

Yetistirildigi yere gore oranlar farklilik gostermekle birlikte buhar destilasyonu
ile elde edilen yagin p-simen, [3-seskihellandren, turmeron, ar-turmeron ve seskiterpen
alkoller icerdigi belirtilmistir (Malingre 1975, Rao vd. 2005). Sekil 2.24’te zerdecal
yaginda tesbit edilen bazi bilesenlerin ve etken maddesi curcuminin kimyasal yapilari
verilmistir. Yagda ¢6ziinlir bir pigment olan curcuminin keto-enol tautomerisi
sergiledigi, ¢oziicliye bagl olarak %95 enol formda bulundugu, sulu ortamda bazik
pH’da ¢ozinlir oldugu, cesitli yilizey aktif maddeler (jelatin, polietilenglikol,
siklodekstrin) araciligiyla misel sistemi olusturularak suda ¢oziiniir Kilinabilecegi
bildirilmistir (Stankovic 2004).
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Sekil 2.24. Zerdegal yaginda belirlenen bilesenlerin kimyasal yapilar: (Rao vd. 2005)
2.7.6. Zeytin (Olea europaea L.)

Zeytingiller ailesinden zeytinin bilinen 30 tiirii bulunmaktadir ve Olea europaea
tiirli Akdeniz zeytini olarak da bilinmektedir. Vataninin Dogu Akdeniz iilkeleri oldugu
soylenmekle birlikte glinimiizde Giiney Avustralya, Orta Asya gibi iliman iklimli
bolgelerde yetistirildigi bildirilmistir. 1000 y1l kadar yasayabilen bir aga¢ olmakla

birlikte boyunun 5-15 m arasinda degistigi, meyvelerin ise Once yesil sonra kirmizi
tamamen olgunlastiktan sonra ise siyah renkte oldugu belirtilmistir (Anonim 6).

Zeytinyagmin kullanimi ¢ok eski zamanlarda baslayip giliniimiize kullanim
cesitliligi artarak gelmistir. Gida ve kozmetik iirlinlerde yaygin bir sekilde kullanilan
zeytinyaginin kabizliga karsi kullanildigy, zeytin yapraklarindan elde edilen polifenol ve
flavonoidlerin anti-karsinojenik, anti-inflamatuar, anti-hipertansif ve anti-mikrobiyal
ozellikler gosterdigi bildirilmistir (Anonim 6, Zheng vd. 2017).

Zeytin yapragindan elde edilen yagm iceriginin; anti-inflamatuar ve analjezik
etkilerinin; radikal yok etme aktivitesinin belirlenmesi i¢in yapilan bir ¢alismada yagin
toksisitesi de arastirilmistir. Hayvan deneylerinde 100, 200 ve 300 mg/kg oraninda
esansiyel yag enjekte edilmis ve hayvanlarda bir anormallik, rahatsizlik gozlenmedigi
bildirilmistir. Denenmis olan en fazla 2000 mg/kg oranma karsi akut bir zehirlenme
belirtisi gozlenmedigi vurgulanmistir (Mazouk vd. 2010). Calismada zeytin
yapraklarindan elde edilen esansiyel yagin igerigini GC-GC/MS analiz yontemiyle
belirlemislerdir. Analiz sonucuna gore 32 bilesen tesbit edilmistir. Anabilesenlerin
%52,70 oraniyla a-pinen; %16,57 oraniyla 2,6-dimetil oktan; %6,01 oraniyla 2-metoksi-
3-izopropil pirazin oldugu bildirilmistir. Sekil 2.25’te zeytin bitkisinin botanik ¢izimi,
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yaprak ve meyvelerinin dogal goriintiisii, Sekil 2.26’da anabilesenlerin kimyasal
yapilar1 verilmistir.

fler eerspiea L

Sekil 2.25. a) Zeytin bitkisinin botanik ¢izimi (Kohler 1890) b) Zeytin yapraklari ve
meyveleri

N OCH3
C
H
H3C/\I/\/YC 3 \NL(CHS
CH, CH; CHs

(@) (b)

Sekil 2.26. a) 2,6 dimetil oktan b) 2-metoksi-3-izopropil pirazin
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

Nanopartikiil sentezinde kullanilmak tizere AgNOj kristalleri Sigma-Aldrich
firmasindan temin edilmistir. Saflig1 %99 olup alindig1 gibi kullanilmistir. Polilaktik
asit polimeri (PLA) Nature Works (USA) sirketinden temin edilmistir. Elektro lif
¢ekimi yonteminde kullanilmak tizere N,N-dimetil formamid (DMF), kloroform ve
aseton ¢Oziiciileri Sigma— Aldrich ve Merck firmalarindan temin edilmis, satin alindig
gibi kullanilmistir. Bakteri testinde kullanilmak iizere besin ortamlar1 olan Lactose
Broth ve Nutrient Agar Merck firmasindan temin edilmistir ve ileri bir saflastirma
yaptlmadan kullanilmistir. Calismada kullanilan bitkiler yerel aktarlardan temin
edilmistir. Yabanci artiklardan giderildikten sonra geri sogutucu altinda kaynatilip
stiziildiikten sonra santrifiij edilerek ekstraktlari elde edilmistir.

Nanopartikiil karakterizasyonlar1 igin ultraviyole (UV) o6lglimlerinin ardindan
gecirgenlik elektron mikroskopunda (TEM) incelemeleri yapilmis ve X-1ginlar1 kirmimi
(XRD) analizleri gerceklestirilmistir.

Elektro ¢ekim yontemiyle elde edilen liflerin optik mikroskopi incelemelerinden
sonra gecirgenlik elektron mikroskopunda (SEM) incelemeleri yapilmistir.

Ekstrakt cozeltilerinin santrifiijii icin Akdeniz Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi Malzeme Miihendisligi bolimiinde bulunan Electro-mag marka, M4808P
santrifiij cihazi; nanopartikiil ¢ozeltilerinin UV incelemelerinde ayni1 bdliimde bulunan
Perkin Elmer marka, Lambda-35 model UV spektrofotometresi kullanilmigtir. TEM
goriintiileri Akdeniz Universitesi Tip Fakiiltesi Histoloji Béliimiinde bulunan Zeiss
marka, Leo 906E elektron mikroskopu cihazi ile alinmig ve XRD analizleri ise Afyon
Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi Laboratuvarinda
bulunan Rigaku MiniFlex X- isimnlart difraktometre cihazi ile yapilmistir. Liflerin optik
mikroskop ~goriintiileri Akdeniz Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Malzeme
Miihendisligi Béliimiinde bulunan Leica marka, DM 750 model optik mikroskopu ile
SEM gériintiileri ise Akdeniz Universitesi Tip Fakiiltesi Morfoloji Béliimiinde bulunan
Zeiss marka, Leo 1430 model SEM cihazi ile alinmustir. Elektro lif ¢ekimi i¢in Akdeniz
Universitesi Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimiinde bulunan Inovenso marka, NE 300 model
cihazlardan pompa {initesi i¢inde ve disinda olan iki farkl tiirti kullanilmistir.

3.2. Bitkilerin Temini ve Ekstraktlarin Eldesi

Yerel aktarlardan bitkiler temin edilmis ve bu bitkilerin tiir teshisleri Akdeniz
Universitesi, Biyoloji Boliimii 6gretim iiyesi Prof.Dr. Ahmet Aksoy tarafindan
yapilmistir. Caligmalarda melisa ve serbetci otu bitkilerinin gévde ve yapraklar; lavanta
cicekleri, defne ve zeytin yapraklari, zerdecal kokleri kullanilmistir.

Ekstrakt1 elde edilecek bitkiler toz ve yabanci artiklardan arindirilmak tizere

musluk suyu ile ardindan iki kez deiyonize su ile yikanip oda kosullarinda gdlgeye
serilerek kurutulmustur. Kurutulan bitkiler mutfak degirmeni ile 6giitiildiikten sonra
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elenerek partikiil biiyikligi 0,50-1,00 mm arasinda olan tozlar ekstrakt eldesinde
kullanilmaistir.

Bitki orneklerinden 2,5 g tartiip 250 mL balonda 100 mL deiyonize su
eklenerek geri sogutucu altinda 5 min boyunca kaynatilmistir. Oda sicakligina sogumasi
i¢in bekletildikten sonra siiziilerek kati1 pargaciklar uzaklastirilmistir. 4500 rpmde 15 dk
santrifiijlenerek bitkiye ait kalintilar uzaklastirilmistir. Ekstraktlar kullanima hazir halde
agz1 kapali cam kaplarda ve buzdolabinda muhafaza edilmistir. Deneysel islemlere ait
baz1 gorseller Sekil 3.1-3.4°te, calisilan bitkilerin yaygin ve botanik adlar1 ise Cizelge
3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Calisilan bitkilerin yaygin ve botanik adlari

Sira No Bitkinin Yaygin Ad1 | Bitkinin Botanik Adi
1 Defne Lauris nobilis L.
2 Lavanta Lavandula angustifolia Mill.
3 Melisa Melissa officinalis L.
4 Serbet¢i otu Humulus lupulus L.
5 Zerdegal Curcuma longa L.
6 Zeytin Olea europaea L.

Sekil 3.1. Defne yapraklariin 6giitiilmesi ve elenerek bitki tozlarinin toplanmasi
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Sekil 3.3. Zerdecal tozlarindan ekstrakt eldesi ve kaba siizge¢ kagidindan siiziilerek
bitki artiklarinin uzaklastirilmasi

Sekil 3.4. Zerdegaldan elde edilen ekstraktin santrifiijden dnceki ve sonraki goriintiisii
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3.3. Ag Nanopartikiillerin Sentezi, Karakterizasyonu ve Antibakteriyel Testi
3.3.1. Ag nanopartikiillerin sentezi

Ag nanopartikiilleri sentezi i¢in metal onciisii olarak AgNOj3 tuzu kullanilmistir.
Tuzdan 0,01 M konsantrasyonda deiyonize suda ¢ozelti hazirlanmis, oda sicakliginda
manyetik karistiricida karisir haldeki 10 mL bitki ekstraktina 1 mL eklenmistir. Her
bitki i¢in ayr1 ayri hazirlanan karisimlar kapali kapta 1siktan muhafaza edilmesi igin
alliminyum folyo ile sarilarak 24 sa karisir halde bekletilmistir.

3.3.2. Sentezlenen nanopartikiillerin karakterizasyonu

Bitki ekstraktlar1 igeriSinde sentezlenen Ag nanopartikiillerinin UV ve TEM
incelemeleri, XRD analizi ve antibakteriyel testleri yapilarak karakterizasyonlari
gerceklestirilmistir.

UV analizinde Ag nanopartikiillerin olusturuklar karakteristik plazmon bandinin
yapist ve bandin olustugu dalgaboyu belirlenmistir. Ekstrakt i¢ine Oncii tuz ¢ozeltisi
eklenip karanlikta 24 sa karistiktan sonra UV olglimii gergeklestirilmistir. Ekstrakt
¢ozeltisi ve nanopartikiil ¢ozeltisi koyu renkli olduklari i¢cin UV incelemesi yapilmadan
once seyreltme yoluna gidilmistir. Bunun i¢in 300 pL 6rnek ¢dzeltisi iizerine 3 mL
deiyonize su ilave edilip deiyonize suya karst 200-800 nm araliginda absorbans
degerleri kaydedilmistir.

TEM incelemelerinde nanopartikiillerin  elektron bombardimanina maruz
kalmalar1 neticesinde olusturduklari kontrast gortintiilenmektedir. Goriintiiler ve yazilim
kullanilarak nanopartikiillerin ortalama ¢aplar1 hesaplanmasi miimkiindiir. Bu ¢alismada
TEM incelemelerinin yapilmasi i¢in 200 mesh karbon kapli bakir gridler kullanilmistir.
Nanopartikiil ¢ozeltilerinden grid iizerine bir damla birakilip, birka¢ saniye sonra
yiizeydeki ¢ozeltinin fazlasi bir siizgeg kagidina dikkatlice emdirilerek kaplanan gridler
oda sicakliginda 1 gece kurutulmus ve cihazda goriintiileri alinmistir. Goriintiilerden
image proplus 6 programi kullanilarak ortalama partikiil ¢aplar1 hesaplanmistir.

XRD analizi ile partikiillerin kristal yapida m1 yoksa amorf katilar m1 olduklari
anlasilmaktadir. Kristal yap1 olustuysa bu kristallerin tiirii (ylizey merkezli kiibik, hacim
merkezli kiibik, hekzagonal, tiggensel...) bu analiz metoduyla belirlenebilmektedir. Elde
edilen verilerden yararlanilarak ortalama partikiil capinin hesaplanmasi da miimkiindiir.
Nanopartikiillerin XRD analizi i¢in sentez sonrasinda c¢ozelti etiivde 60-70°C’de
kurutulup 6giitiildiikten sonra 0,315 mm elekten elenerek tozlar elde edilmistir. Afyon
Kocatepe Universitesi Merkez Laboratuvari’nda Rigaku MiniFlex X-ray difraktometre
cihazinda, dalgaboyu 0,154056 nm olan monokromatik Cu-Ka 1sinlar1 kullanilarak,
tozlardan analiz gergeklestirilmistir. Nikel monokromatdre sahip bu cihazda taranan 26
ac1 aralig1 10°-80°°dir.

3.3.3. Antibakteriyel aktivite testi

Antibakteriyel test gram negatif Esherichia coli (E.coli- ATCC 11775)
bakterilerine kars1 yapilmistir. ilk olarak kati ve sivi besi yerleri hazirlanmaktadur.
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Bunun igin laktoz broth (LB) (18 g/L) suda ¢oziilerek sivi; LB (18 g/L) ve nutrient agar
(14 g/L) karisimindan olusan sulu ¢ozelti ile ise kati besi yerleri hazirlanmaktadir.
Hazirlanan kat1 ve s1vi besi yeri ¢ozeltilerinin otoklavda 120°C’de 15 dk bekletilmesiyle
sterilizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Bu islem testten 6nce bulunan bakterilerin ortadan
kaldirilmasi i¢in 6nemlidir. Kat1 besi yeri i¢in hazirlanan ¢ozelti sicakken steril petrilere
dokiilmiis soguyarak jellesmesi i¢cin beklenmistir. Oda 1sisina soguyan petriler testte
kullanilmak tizere buzdolabina kaldirilmistir. XRD analizi i¢in yapildig1 sekilde toz hale
getirilmis olan Ag nanopartikiillii ve nanopartikiilsiiz tozlarin ASTM E 2149 numarali
Amerikan Standardi‘na gore antibakteriyel testleri yapilmistir.

Sunulan g¢alismanin son asamasinda elde edilen nanopartikiiller suda
coziinmeyen bir polimer olan polilaktik asit polimerine katkilanacag: ve lif ¢ekimi
denenecegi i¢in toz hale getirilmistir. Bu nedenle de tozlarin antibakteriyel etkisi
tizerinde daha ¢ok durulmustur.

3.3.3.1. Calsilacak bakteri konsantrasyonunun belirlenmesi

Kat1 besi yeri i¢eren bir petri igerisinde tiremeleri saglanmis olan standart bakteri
ortamindan tek koloni 6ze yardimiyla alinarak 5 mL siv1 besi yeri iceren deney tiipiine
ekilmis ve 24 saat 37°C’de inkiibe edilerek ¢ogalmasi saglanmistir. Bu kiiltiirden 100
pL alinarak 50 mL sivi besi yeri iceren 250 mL erlene aktarilmis 5,30 sa 37°C’de
inkiibe edilmistir. Istenilen bakteri konsantrasyonuna ulasilmasi igin seyreltme yapilmak
iizere 9 mL LB ¢ozeltisi iceren deney tiipleri hazirlanmistir. Islemler Sekil 3.5°te
sematize edilmistir.

1000 pl

'mr\m

50ml 5“1 Sivibesin
besin

Sekil 3.5. Antibakteriyel test hazirlig

Stvi besi ortami iginde inkiibe edilen bakteri inokulumlar1 ardigik olarak
seyreltilmistir. 5. seyreltme tiipiinden kat1 besi yeri i¢eren petrilere 100 pL bakteri ekimi
yapilmig, bu petriler 37°C’de 24 sa bekletilmistir. Bu siire sonunda bakteri olusumu
gerceklesip gergeklesmedigi incelenmistir. Olusan bakteri kolonileri sayilarak
calisilmak istenen bakteri konsantrasyonuna hangi tiipten hangi hacimle ulasilacag
belirlenmistir. Bu hazirlik agamasinin ardindan sivi formun ve tozlarin antibakteriyel
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testi gerceklestirilmistir. Ekim yapilan petrilerin fotograflar1 ¢ekilmis ve bakteri
kolonileri sayilmustir.

3.3.3.2. Ekstrakt ¢ozeltilerinin antibakteriyel aktivitesi

On hazirliklarm ardindan iginde kati besi yeri bulunan petrilere bakteri
ekilmeden Once rastgele bir yere 100 uL bitki ekstrakti ya da Ag nanopartikiillii ekstrakt
cozeltisi damlatilmis ve besin ortamina adsorpsiyonu i¢in beklenmistir. Ardindan 100
uL bakteri ekimi yapilmis ve 6ze ile bakterilerin homojen bir sekilde petriye dagitilmasi
saglanmistir. Ekim islemi tamamlanan petriler 24 sa 37°C’de inkiibe edilmistir.
Petrilerde koloni olusum durumu 24 sa inkiibasyonun ardindan fotograflanmistir. Her
testte negatif kontrol grubu olarak bir petriye sadece 100 pL bakteri ekilmistir. Ekstrakt
damlatilan petriler ise pozitif kontrol grubu olarak degerlendirilmektedir. 3x10°
CFU/mL ve 3x10* CFU/mL olmak iizere iki farkli bakteri konsantrasyonunda
calisiimastir.

3.3.3.3. Toz formun antibakteriyel aktivitesi

Polilaktik asit polimeri igerisine ekstrakt i¢indeki nanopartikiiller toz halde
eklenecegi i¢in toz formun yalin halde antibakteriyel etkisinin ¢alisilmasi gerekliligi
diisiiniilmistlir. Bu amacla tozlar ASTM E 2149 standartina gore test edilmistir. Bu
standarta gore en az 0,5 g en fazla 2 g (+0,1 g) test edilecek toz 50 mL s1v1 besi yeri
ortamma ekilmeli ve 1,5-3x10° CFU/mL bakteri konsantrasyonu ile calisilmalidir.
Sunulan ¢alismada Sekil 3.5’te anlatilan hazirlik asamasinin ardindan 10 mL s1v1 besi
ortami i¢in 0,25 g toz kullanilmistir. Kullanilan kiitle test edilecek toz kiitlesi i¢in
onerilen en az ve en fazla miktarin ortasidir. 3,3x10° CFU/mL bakteri konsantrasyonu
0,25 g toz iceren 10 mL sivi besiyerine ekilmis 24 sa 37°C’de inkiibe edilmistir.
Inkiibasyonun ardindan, kolonileri sayabilmek adma 9 mL siv1 besiyerleri kullanilarak
her drnek seyreltilmistir. Kati besi yeri i¢eren petrilere 100 pL ekilmistir. Ekim yapilan
petriler 24 sa 37°C’de inkiibe edildikten sonra koloniler sayilmistir, petrilerin
fotograflari ¢ekilmistir. Ayni islemler, negatif kontrol olarak degerlendirilmek tizere, toz
icermeyen 10 mL sivi besi yeri igeren bir deney tiipiine de uygulanmistir. Toz hale
getirilmis  ekstrakt iceren deney tiipleri pozitif kontrol grubu olarak
degerlendirilmektedir.

3.4. PLA Polimerinden Elektro Cekim ile Liflerin Eldesi

Tez konusunun son asamasi olan nanopartikiil katkili polilaktik asit
polimerinden (PLA) elektro ¢ekim ile nanoliflerin eldesi ve karakterizasyonu igin
oncelikle polimere herhangi bir katki olmaksizin lif ¢ekimi ¢alisilmigtir. Polimerin
hangi konsantrasyonda hangi ¢oziiciide ¢6ziindiigiinde elektro 1if ¢ekimi yapilabilecegi
arastirilmistir. Bu amagla literatiirde c¢alisilmis olan kloroform, kloroform-aseton
karisimi, dimetilformamid (DMF), kloroform-DMF karisimi, dikloretan, dikloretan-
aseton karisimi gibi ¢oziiciiler denenmis ve lif ¢ekimi parametreleri belirlenmeye
caligilmistir.

Uzerinde degisiklik yapilan parametreler arasinda elektrikle yiiklenmis
cozeltinin ¢iktig1 uc ile polimeri lifler halinde toplayan silindir arasindaki mesafe,
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¢Ozeltinin akis hizi, uygulanan voltaj yer almaktadir. Ortamin nem miktar1 ve sicakligi
lifin yapisini etkileyen parametreler arasinda yer alsa da bu parametreler bu calismada
sabit kabul edilmistir. Lif eldesi i¢in hazirlanan ¢6zeltiden, iizerine aliminyum folya
sartlmis donen bir silindire lam veya lamel {izerine alinabilecek kalinlikta lif elde
edilinceye kadar elektro ¢ekim yapilmistir. Ardindan bitki ekstrakti iginde sentezlenen
Ag nanopartikiilleri ve ayn1 kosullarda hazirlanarak elde edilen bitkinin nanopartikiilsiiz
tozu polimer ¢ozeltisine katkilanmis ve tekrar lif ¢ekim parametreleri belirlenmistir.
Kisaca kesintisiz, diizgiin bir akis saglayan en kiigiik lif ¢capinin elde edilebilecegi en
kiiciik voltaj, akis hiz1 ve miimkiin olan en biiyiik mesafe belirlenmistir.

3.5. Liflerin Karakterizasyonu ve Antibakteriyel Etkisinin Belirlenmesi

Toz katkili polimer ¢ozeltisinin lif ¢ekilebildigi en kiigiik voltaj belirlenmis ve
ince lifler elde etmek i¢in, lifler halinde sarilmay saglayan silindir ile elektrikle yiiklii
polimerin ¢iktig1 uc arasindaki mesafe artirilmistir. Akis hizinin yiiksekligi liflerin
kalinlagmasina sebep olacagi i¢in miimkiin olan en kiigiik akis hizi belirlenmeye
calisilmistir. Elektro lif c¢ekim yOntemiyle elde edilen lifler optik mikroskopta
incelenerek lif ¢ekim parametreleri kararlastirilmistir. Optik mikroskopta inceleme igin
ince bir lif tabakasi lam ve lamel arasina konularak 40x biiylitmede goriintiilenmistir.

Antibakteriyel etkinin tiim Ornekler i¢in kiyaslanabilir nitelikte olmasi
bakimindan biitiin 6rneklerden ayni kosullarda lifler elde edilmistir. Bu kosullarda 2 sa
boyunca lifler ¢ekilmis ve disk difiizyon yontemiyle antibakteriyel test uygulanmistir.
Bu amagla daha 6nce anlatildig1 gibi (Sekil 3.5) kat1 ve sivi besiyerleri hazirlanmistir.
Aliiminyum folyo iizerindeki lifler 1x1 cm olacak sekilde kesilmis, 1,7x10°> CFU/mL
konsantrasyonda 100 pL bakteri ekilmis petrilere, lifler bakteri iceren ylizeye temas
edecek sekilde yerlestirilmistir. 37°C’de 24 sa inkiibasyonun ardindan petriler
incelenmis ve fotograflari ¢ekilmistir.
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4. BULGULAR
4.1. Nanopartikiil Cozeltilerinin UV Analizleri

UV ol¢iimleri nanopartikiillerle ilgili oldukca kalitatif bir analiz uygulamasi olsa
da nanopartikiillerin varligi, yaklasik olarak hangi boyutta dagildiklar1 ve sekillerinin ne
olabilecegi ile ilgili hizli bir fikir edinilmesini saglamaktadir. Her nanopartikiiliin
boyutuna, sekline ve boyut dagilimma gore belli bir dalgaboyunda karakteristik
plazmon band1 olusturmasiyla UV incelemesi gergeklestirilmektedir.

Oncii tuz ¢ozeltisi eklenen bitki ekstraktinin (nanopartikiil ¢ozeltisi) bitki
ekstraktinin kendisine karst UV 0Olglimii alindiginda ¢ok fazla giiriiltii sinyali oldugu
gorilmistiir. Bu nedenle hem saf ekstraktin hem de nanopartikiil ¢ozeltilerinin UV
Olgtimleri deiyonize suya karsi alinmistir. Elde edilen UV grafikleri ve UV o&lgiimii
alinan ¢ozeltilerin goriintiileri Sekil 4.1-6°da, pik maksimumlar ise Cizelge 4.1°de
verilmigtir.

H Defne Ekstraktinda Ag Nanopartikiilleri
06 - ——DFN Ag
——DFN » 0,400
1 ——DFN A :
A 05 g ! 0398
b ;
s S
o]
r
b
a
n
S
0,0 T T T 1
384 434 484 534 584
A (Nm)

Sekil 4.1. a) Defne ekstraktinda Ag nanopartikiillerinin UV 6lgiimii b) UV 6lgliimii
alinan c¢ozeltiler (DFN: Defne ekstraktt ve DFN Ag: defne ekstrakti icinde Ag
nanopartikil ¢ozeltisi)
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E Lavanta Ekstraktinda Ag Nanopartikiilleri
06 -
A 0,5059
05 - ; 0,5056
20,5053 - . : .
A ) 436 438 440 442
h 04 7 ——LVNAg  A(nm)
S
6]
r 0,3 A
b
a
n 0,2 -
S
01 -
0,0 T T T T T 1
390 440 490 540 590 640 690
A (nm)

Sekil 4.2. a) Lavanta ekstraktinda Ag nanopartikiillerinin UV 6lgiimi b) UV 6l¢iimii
alinan ¢ozeltiler (LVN: Lavanta ekstrakti ve LVN Ag: ekstrakt i¢inde Ag nanopartikiil
cozeltileri)
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E Melisa Ekstraktinda Ag Nanopartikiilleri

0,6 -

»w S o= 0w o>

0,5 -

0,4 -

w 3O OO0 w T >

0,0 T T T T T T T 1
384 434 484 534 584 634 684 734 784

A (nm)

Sekil 4.3. a) Melisa ekstraktinda Ag nanopartikiillerinin UV 6l¢iimii b) UV 6l¢iimii
alinan ¢ozeltiler (MLS: Melisa ekstrakti ve MLS Ag: ekstrakt i¢ginde Ag nanopartikiil
cozeltileri)
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E Serbet¢i Otu Ekstraktinda Ag Nanopartikiilleri
03 -

o
N

w 3O O= 0 w T >
i
'_\

384 434 484 534 584 634 684
A (nm)

Sekil 4.4. a) Serbet¢i otu ekstraktinda Ag nanopartikiillerinin UV 6l¢iimi b) UV
Olclimii alinan ¢ozeltiler (SBT: Serbetci otu ekstrakti ve SBT AgQ: ekstrakt icinde Ag
nanopartikiil ¢ozeltileri)
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E Zerdecal Ekstraktinda Ag Nanopartikiilleri
02 -
T ——7ZDL
b 016 ——ZDL Ag
011
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b n 0,06
s 380
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b
a
n
S
0,0 . . : : .
384 434 484 534 584 634

A (nm)

Sekil 4.5. a) Zerdecal ekstraktinda Ag nanopartikiillerinin UV 6lgiimii b) UV 6lgliimii
alian c¢ozeltiler (ZDL: Zerdegal ekstrakti ve ZDL Ag: ekstrakt icinde Ag nanopartikiil
cozeltileri)
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E Zeytin Yapraklar Ekstraktinda Ag Nanopartikiilleri
04 -
N 0,303 i ZTN Ag
0,4 - b
s 0,296 -
A 0,3 - ; 0,289 -
b )
s 03 - s 0,282 -
° 0,275
r 02 -
b
a 02 -
n
S 01 -
01 -
0,0 . : :
384 484 584 684

A (nm)

Sekil 4.6. a) Zeytin ekstraktinda Ag nanopartikiillerinin UV 6l¢iimii b) UV 6l¢iimii
alinan cozeltiler (ZTN: Zeytin ekstrakti ve ZTN AgQ: ekstrakt icinde Ag nanopartikiil
cozeltileri)

Cizelge 4.1. Bitki ekstraktlarindan elde edilen Ag nanopartikiillerinin UV
maksimumlar1

Defne 425 nm
Lavanta 438 nm
Melisa 446 nm
Serbet¢i otu 400 nm
Zerdegal 400 nm
Zeytin 429 nm
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4.2. Nanopartikiillerin Gecirgenlik Elektron Mikroskop incelemeleri

TEM goriintiilerinden, image proplus 6 programi kullanilarak ortalama partikiil
caplart hesaplanmistir. Bunun i¢in TEM goriintiilerinden en az 100 en fazla 200 adet
partikiil sayilmistir. Elde edilen goriintiiler Sekil 4.7-12°de, ortalama nanopartikiil
caplar1 Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Sentezlenen nanopatikiillerin ortalama caplari

Bitki Ort. Par. Capi
Defne 10+ 7 nm
Lavanta 2+ 1 nm
Melisa 7+ 4 nm
Serbetci otu 5+ 2 nm
Zerdecal 4+ 2 nm
Zeytin 6+ 4 nm

Sekil 4.7. Defne ekstraktinda sentezlenen Ag nanopartikiillerin TEM goriintiisii
biiyiitme 167000, 6l¢ek cubugu 100 nm
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Sekil 4.8. Lavanta ekstraktinda sentezlenen Ag nanopartikiillerin TEM goriintiisii
biiylitme 215600, 6l¢ek cubugu 50 nm

Sekil 4.9. Melisa ekstraktinda sentezlenen AQ nanopartikiillerin TEM goriintiisii
biiylitme 100000, 6l¢ek cubugu 100 nm
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Sekil 4.10. Serbetci otu ekstraktinda sentezlenen Ag nanopartikiillerin TEM goriintiisii
biiylitme 278400, 6l¢ek cubugu 50 nm

Sekil 4.11. Zerdecal ekstraktinda sentezlenen Ag nanopartikiillerin TEM goriintiisii
biiylitme 278400, 6lgek ¢ubugu 50 nm
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Sekil 4.12. Zeytin ekstraktinda sentezlenen Ag nanopartikiillerin TEM goriintiisii
biiylitme 215600, 6l¢ek ¢ubugu 50 nm

4.3. Nanopartikiillerin XRD Analizleri

XRD analizi yapilmak iizere 6rnekler hazirlanarak Afyon Kocatepe Universitesi
Merkez Laboratuvar’’ na gonderilmistir. Sekil 4.13.a’da defne ekstrakti kullanilarak
sentezlenen Ag nanopartikiillerinin kurutulduktan sonraki goriintiisii; b’de ise analize
gonderilen oOrneklerin fotograflar1 verilmistir. Sekil 4.14-19°da bitki ekstraktlar
kullanarak sentezlenmis Ag nanopartikiillerin XRD grafikleri verilmistir. Analiz
verileri, Toz Kirinim Standartlar1 Ortak Komitesi’nin (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards, JCPDS) veri bankasindan 04-0783 numarali kart verileriyle
kiyaslanmistir.

Sekil 4.13. a) Defne ekstraktinda sentezlenen Ag nanopartikiillerinin Kurutulduktan
sonraki goriintiisii b) XRD analizine gonderilen 6rnekler
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Sekil 4.14. Defne ekstraktinda sentezlenen Ag nanopartikiillerin XRD grafigi
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Sekil 4.15. Lavanta ekstraktinda sentezlenen Ag nanopartikiillerin XRD grafigi
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Sekil 4.16. Melisa ekstraktinda sentezlenen Ag nanopartikiillerin XRD grafigi
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Sekil 4.17. Serbetci otu ekstraktinda sentezlenen Ag nanopartikiillerin XRD grafigi
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Sekil 4.18. Zerdegal ekstraktinda sentezlenen nanopartikiillerin XRD grafikleri

Zeytin Yaprag: Ekstraktinda Ag Nanopartikiilleri
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Sekil 4.19. Zeytin ekstraktinda sentezlenen Ag nanopartikiillerin XRD grafigi
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Ag nanopartikiillerin bitkilere gore elde edilen 20 degerleri Cizelge 4.3’te
verilmigtir. Genel olarak 20 degerleri 38; 44; 64; 77 olan karakteristik dort bolge
belirlenmistir.

Cizelge 4.3. Bitki tiirlerine gore nanopartikiillerin kristal yapilarini isaret eden 20
degerleri

BITKi 20 BITKi 20 BITKI 20

Defne Ag 38,14 |Serbetci Otu Ag| 38,00 | Zerdecal Ag| 38,16
43,88 44,26 44,60

64,50 64,28 66,30

77,14 77,36 73,70

Lavanta Ag | 38,08 Melisa Ag 38,06 | Zeytin Ag | 37,96
44,40 44,18 44,44

64,54 64,34 64,60

77,38 77,30 77,42

4.4. Sivive Toz Formlarda Antibakteriyel Etkinin Incelenmesi

Bitki ekstraktlar1 kullanilarak sentezlenen Ag nanopartikiillerinin antibakteriyel
aktivitesi gram negatif E.coli bakterilerine karsi test edilmistir. Oncelikle ¢ozelti
formunun antibakteriyel aktivitesi incelenmis ardindan toz hale getirilen
nanopartikiillerin aktivite testi ASTM E 2149 standardina gore yapilmistir.

3x10® CFU/mL bakteri konsantrasyonu ile yapilan antibakteriyel testte negatif
kontrol grubu olarak adlandirilan 1 numarali petriye sadece 100 pL bakteri ekilmistir. 2
numarali petri lavanta, 3 numarali petri defne, 4 numarali petri zerdegal ve 5 numarali
petri zeytin ekstraktlar1 ile yapilan c¢aligmalari temsil ederken; a kodu ekstraktlarin
kendisini, b kodu ise esktrakt i¢ginde Ag nanopartikiil ¢ozeltilerini temsil etmektedir.

Sekil 4.20. 3x10®° CFU/mL bakteri konsantrasyonu ile yapilan antibakteriyel teste ait
goriintiiler
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Sekil 4.20’nin devami

Ekilen bakteri yogunlugu artirilarak antibakteriyel test yapilmas: durumunda
damlalarin  bulundugu bolgede iireme durumunun daha net gozlemlenecegi
diisiiniilmiistiir. Sekil 4.21°de 3x10* CFU/mL bakteri konsantrasyonu ile yapilan
antibakteriyel teste ait goriintiiler verilmistir. 3x10* CFU/mL bakteri konsantrasyonu ile
yapilan antibakteriyel test ¢alismasinin negatif kontrol grubu 6 numarali petri olup bu
petriye sadece 100 pL bakteri ekilmistir. 7 numarali petri melisa, 8 numarali petri
serbet¢i otu ekstraktlari ile yapilan ¢aligmalari temsil ederken; a kodu ekstraktlarin
kendisini, b kodu ise esktrakt i¢cinde Ag nanopartikiil ¢ozeltilerini temsil etmektedir.
Testin uygulamasi daha 6nce anlatildig: gibidir.

Sekil 4.21. 3x10" CFU/mL bakteri konsantrasyonu ile yapilan antibakteriyel teste ait
gorilntiiler
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Toz formda icinde Ag nanopartikiilii iceren ve icermeyen ekstraktlarla yapilan
bakteri testine ait petrilerin fotograflart Sekil 4.22°de; petrilerde sayilan koloniler
Cizelge 4.4°de verilmistir. Ayni1 islemlerin uygulandigi toz icermeyip 10 mL s1v1 besi
yeri igeren bir deney tiipii negatif kontrol grubu olarak degerlendirilmistir (3B4S).

a: 3B4S, b: 3DFN4S, c: 3DA4S, d: 3LVN4S, e: 3LA4S,
f: 3MLSA4S, g: 3SMAA4S, h: 3SBT4S, 1: 3SBTAg4S,

i: 4ZDL3S, j: 3ZDLAg4S, k:3ZTNA4S, 1:3ZTNAg4S
petrilerde yazan kisaltmalardir.

A harfi ya da Ag: Ag nanopartikiillii ekstrakti, DFN ya
da D: defne, LVN ya da L: lavanta, MLS ya da M:
melisa; SBT: serbet¢i otu, ZDL: zerdegal, ZTN: zeytin
ekstraktlari i¢in kullanilmistir.

Sekil 4.22. ASTM E 2149 Standarti gozoniine alinarak yapilan antibakteriyel teste ait
petrilerin fotograflari
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Cizelge 4.4. ASTM E 2149 Standarti’na gére yapilan antibakteriyel teste ait koloni
sayilari

1. petri | 2. petri

3376 | 2456
3DFN4S| 40
3DFNAg4S
3LVNA4S
3LVNAgQ4S
3MLS4S
3MLSAg4S
3SBT4S
3SBTAQ4S
3ZDL4S
3ZDLAg4S
3ZTN4S
3ZTNAg4S

Cizelge 4.4’te orneklerin adlarinda kullanilan kisaltmalardan; B: (bos) toz
icermeyen negatif kontrol grubunu; 3: tiglincii seyreltme tiipiinden ekim yapildigini; 4S:
24 sa inkiibasyon sonrasinda dordiincii seyreltme tiipiinden petriye ekim yapildigini
ifade etmektedir. Ayni1 kisaltmalar Sekil 4.22°de petrilerin tizerinde de kullanilmustir.

Antibakteriyel test verileri incelendiginde defne ekstraktinin, defne ekstrakti
icinde Ag nanopartikiilii igeren tozdan daha c¢ok antibakteriyel etkiye sahip oldugu
goriilmektedir. Ayn1 durum zerdegal ekstrakti i¢in de gecerlidir. Defne ve zerdegal
ekstraktlar1 igerisinde Ag nanopartikiilii varken antibakteriyel teste olumsuz cevap
vermeleri testte hata yapildigini diisiindiirmiis ve test bircok kereler tekrarlanmistir;
ancak benzer sonuglara ulagilmistir. Bir yandan da paralel 6rnekler arasinda koloni
sayilar1 agisindan biiyiik farklar olmasi (6rnegin DFNAg 1. Petri 1524, 2. Petri 3640)
testin tekrar yapilmasi gerekliligini diisiindiirmiistiir.

Inkiibator etilv igerisine kat1 besi yeri iceren petrilere ayn1 bakteri
konsantrasyonundan her bolge igin ikiger petri olmak iizere 100 pL bakteri ekilmis ve
Sekil 4.23’teki gibi etiiv igerisine yerlestirilmistir. 24 sa sonra koloni sayilari
karsilastirilmistir. Koloni sayilarina iliskin veriler Cizelge 4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.23. Etiiv igerisinde koloni iireme kontrolii i¢in yapilan yerlesim

Cizelge 4.5. Sekil 4.23’teki yerlesim durumunda bolgelere gore sayilan koloniler

I Sol taraf Sag taraf I

Etiiv Koloni Etiiv Koloni
Bolgesi Sayis1 Bolgesi Sayis1

1b 529 b 826
801

b 2023 5h

778

3b 2076 6b

2198

la Lo 4a
2001

2a 081 S5a
1411

1737
3a £ 6a

809

Cizelge 4.5°teki veriler incelendiginde aymi bakteri konsantrasyonu ile test
yapilmasina ragmen etiiviin farkli bdliimlerinde koloni sayilarinin farkl oldugu agikca
gorilmektedir. Sag tarafa yerlestirilen petrilerden elde edilen koloni sayilarinin sol
taraftakilere nazaran daha yakin oldugu goriilmektedir. Neticede oksijenli solunum
yapan bir bakteri tiirii olan E.coli bakterilerinin etiiv i¢indeki hava akimindan esit
sekilde etkilenmedigi diisiiniilmiistiir. Bu nedenle testin ekim yapilan petrilerin hava
almasin1 saglayan ancak hava akimina direk maruziyeti engellenmis bir kap igerisine
yerlestirilerek yapilmasinin bir ¢oziim olabilecegi diisliniilmiistiir. Etiiv igerisine
yerlestirilen Ornekler Sekil 4.24’teki gibi sematize edilmistir. Bu sekilde numune
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olmaksizin sadece bekteri ekilerek yapilan teste ait koloni sayilar1 Cizelge 4.6’da
verilmisgtir.

1b 4b

orta

2b kisim P

3b Gb

KABIN

orta

rk|5m1

1b beher| 4b
2b 5b

Sekil 4.24. Etiiv igerisine yapilan kabinli ve kabinsiz petri yerlesimi

Cizelge 4.6. Sekil 4.24’teki yerlesim durumunda petrilerden sayilan koloniler

Sol taraf Sag taraf
Etiiv Bolgesi | Koloni Sayisi | Etiiv Bolgesi | Koloni Sayisi

291 281
1b 182 4D 248
314 362
Ust raf 2 217 > 268
3b 264 6b 270
212 328

242

orta kisim 440
Alt raf la 258 4a 258
(kabin ici) 288 243
24 225 5 236
246 232

226

orta kisim 254
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Cizelge 4.7. Kabin kullanilarak yapilan bakteri testinde sayilan koloniler

ORNEKLER Koloni Sayilar

1. petri | 2. petri [3.petri |ORT
3B5S 714 723 726 721
3DEN5S 27 26 32 28
3DFENAGS5S 848 744 773 788
3LVNS5S 87 89 94 90
3LVNAQg5S 49 38 50 46
3MLS5S 5 5 7 6
3MLSAQg5S 2 1 0 1
3SBT5S 1604 1708 1716 1676
3SBTAQ5S 958 864 800 874
3ZDL5S 1890 1826 1932 1883
3ZDLAgQ5S 2244 2278 2330 2284
3ZTN5S 78 68 70 72
3ZTNAQ5S 0 0 0 0

Cizelge 4.7°deki veriler incelendiginde paralel Ornekler arasinda koloni
sayilarinin oldukca yakin hatta bazilarinin bire bir ayni oldugu goriilmektedir. 3B5S
Oorneginin 24 sa 37°C’de inkiibasyonun sonra sayilan ortalama koloni sayisindan yola
cikilarak toz igermeyen ve seyreltme uygulanmayan deney tiipiiniin 7,2x10® CFU/mL
bakteri icerdigi goriilmektedir. Bu verilerden % azalma hesaplanarak antibakteriyel etki
orani Esitlik 4.1°e gore hesaplanmistir.

% Azalma = *= (4.1)

a: kontrol grubunun koloni sayisi
b: toz igeren drnegin koloni sayist

Cizelge 4.8. Kabin kullanilarak yapilan testte 6rneklerin % azalma degerleri

ORNEKLER| % Azalma |ORNEKLER | % Azalma
3B5S - 3B5S -

3DFN5S 96 3SBT5S| -132

3DFNAg5S -9 3SBTAg5S -21
3LVN5S 88 3ZDL5S| -161

3LVNAg5S 94 3ZDLAg5S|  -217
3MLS5S 99 3ZTN5S 90

3MLSAg5S 100 3ZTNAg5S 100
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Yiizde azalma hesabma gore antibakteriyel etki gosteren orneklerden (DFN,
LVN, LVNAg, MLS, MLSAg, ZTN, ZTNAg) PLA polimerine katkilanarak lif ¢ekimi
yapilmis ve liflerin antibakteriyel etkisi ¢alisilmistir. Negatif kontrol olmasi i¢in ayni
kosullarda PLA lifleri de elde edilmistir.

4.5. PLA Polimeriden Elektrolif Cekim Yontemiyle Nanoliflerin Eldesi

Kloroform-DMF (h/h:3/1) ve kloroform- aseton (h/h:3/1) ¢o6ziiciilerinde %12
(a/h) PLA c¢ozeltileri hazirlanmis ve lifler c¢ekilerek optik mikroskopi ve SEM
incelemeleri yapilmigtir. Kloroform- aseton karigimi ile elde edilen liflerin daha diizgiin
bir yapiya sahip oldugu ve lif ¢ekiminin daha sorunsuz bir sekilde gerceklestigi
goriilmiistiir. Bu nedenle lif ¢ekimi i¢in kloroform- aseton karigimi ile devam edilmistir.
Sekil 4.25°de liflere ait SEM goriintiileri, Cizelge 4.9’da yapilan denemeler ve
gozlemler verilmistir.

Sekil 4.25. a) Kloroform- DMF b) Kloroform- aseton karisiminda elde edilen liflerin
SEM goriintiileri (biiylitmeler 5000, 6l¢ek ¢ubuklari 2 pm)

Cizelge 4.9. Kloroform-aseton (3/1= h/h) karisim1 igin denenmis olan elektro lif ¢gekimi
parametreleri

Konsantrasyon Mesafe Akis iz Voltaj Durum
(a/h) (cm) (Ml/sa) (Kv)
9 10 13 18 boncuklu
9 10 13 20 boncuklu
12 10 9 16 atim olmadi
12 10 9 18 atim olmadi
12 10 9 20 boncuklu
12 10 10 16 atim olmadi
12 10 10 18 atim olmadi
12 10 10 20 boncuklu
12 10 10 22 boncuklu
12 10 11 16 atim olmadi
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Cizelge 4.9’un devami

Konsantrasyon Mesafe Akis hizi Voltaj DUrum
(ash) (cm) (mL/sa) (kV)

12 10 11 18 atim olmadi
12 10 11 20 atim olmadi
12 10 11 22 atim olmadi
12 10 11 23 boncuklu
12 10 11 23,5 boncuklu
12 10 11 24 boncuklu
12 10 12 20 boncuklu
12 10 12 21 boncuklu
12 10 12 22 boncuklu
12 10 12 22,5 boncuklu
12 10 12 23 boncuklu
12 10 12 24 boncuklu
12,5 10 5 16 boncuklu
12,5 10 5 17 boncuklu
12,5 10 5 18 boncuklu
12,5 10 6 16 boncuksuz
12,5 10 6 18 boncuksuz
12,5 12 6 16 atim olmadi
12,5 12 6 18 boncuksuz
12,5 12 6 20 boncuksuz
12,5 10 10 18 boncuklu
12,5 10 10 20 boncuklu
12,5 10 10 22 boncuklu

Sekil 4.26-28’de yapilan denemelerde elde edilen liflerin bazilarinin optik mikroskop
goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.26. Mesafe 10 cm, voltaj 20 kV a) Konsantrasyon %9 (a/h), akis hizi 13 mL/sa,
b) Konsantrasyon %12 (a/h), akis hiz1 10 mL/sa
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Sekil 4.27. Konsantrasyon %12 (a/h), mesafe 10 cm a) Akis hiz1 11 mL/sa, voltaj 23 kV
b) Akis hiz1 12 mL/sa, voltaj 20 kV

Sekil 4.28. Konsantrasyon %12,5 (a/h), mesafe 10 cm, akis hiz1 6 mL/sa a) Voltaj 18
kV b) Voltaj 20 kV

Optik mikroskopi incelemelerine gore katkisiz olarak 1if c¢ekimi igin
konsantrasyon %12,5 (a/h), mesafe 12 cm, akis hiz1 6 mL/sa, voltaj 18 kV ve voltaj 20
kV oldugunda boncuk icermeyen es yapili lifler elde edildigi goriilmektedir.

Calismanin devaminda daha az madde kullanilarak lif ¢ekimine olanak sunan
baska bir elektro lif ¢ekim cihazi kullanilmistir. Yapisal farkliliklarindan dolay1 PLA lif
¢cekimi parametreleri tekrar incelenmisti. Bu asamada PLA konsantrasyonu
degistirilmemis; sadece mesafe, voltaj ve akis hizi degiskenleri agisindan optimum
kosullar belirlenmeye ¢alisilmistir.

PLA i¢in ¢oziicii olan kloroformun ve lif ¢ekiminde PLA i¢in ¢oziicii 6zellik
gostermeyen asetonun, life katkilanacak tozlari (nanopartikiillii veya nanopartikiilsiiz)
¢ozmedigi goriilmiistiir. Ayrica sadece kloroform ¢oziiciisii kullanildigr durumda %12,5
(a/lh) PLA konsantrasyonunda tozlarin kararli bir sekilde siispanse oldugu, PLA
konsantrasyonunun azaltilmasi veya artirilmasi durumunda kararlilifin ortadan kalktigi
goriilmistir. Bu nedenle %12,5 (a/h) PLA konsantrasyonunda sadece klorofom
¢Oziiclisii varken lif ¢ekimi denenmistir. Yapilan denemeler Cizelge 4.10°da verilmistir.
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Cizelge 4.10. Sadece klorofom ¢oziiciisiiyle hazirlanan PLA ig¢in lif ¢cekimi denemeleri

Mesafe (cm)
12
Her mesafe ve Her mesafe ve
akis hizina uygulanan
karsi 16/ 18/ 20 13 (1-2-3) | voltaja kars:
uygulanan akis hizi
voltaj (kV) (mL/sa)
14

Lif ¢cekiminin basladigi en diisiik voltaj 16 kV olmustur. Bu nedenle daha diisiik
voltajlar denenmemistir. Lif ¢ekiminde uygulanan voltajin artmasiyla lif kalinliginin
arttig1 bilinse de diizenli lif yapisi elde edilmesi adina yiiksek voltajlar da denenmistir.
Ancak tek ¢ozgenle lif yapisindan cok piiskiirtii seklinde birikimler olustugu
goriilmiistiir. Lif eldesi icin daha once belirlendigi gibi kloroform- aseton karigimi ile
calismalara devam edilmistir. Liflerin ince olabilmesi diizenli lif ¢ekmine imkan veren
en kiiciik voltaj, en yavas akis hizi, en uzak ug- toplayici mesafesi belirlenmeye
calisilmistir. Polimere toz katkilanmasiyla lif ¢ekim parametreleri degisecegi icin
parametrelerin ne olabilecegi yaklasik olarak belirlenmeye calisilmigtir. Kloroform-
aseton karigimi ile hazirlanan %12,5 (a’h) PLA konsantrasyonu ile lif ¢ekimi igin
yapilan denemeler Cizelge 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.11. Kloroform-aseton karisiminda PLA lif ¢ekim denemeleri (Ug ve toplayici
arast mesafe 13 cm)

Akis hiza
S 2 1 05 | 03 | 02
v - 12 12 12 -
ygulanan
voltaj (kv) |12 i: 15 12 15

Akis hizinin ve voltajin yiiksek oldugu durumda boncuklu lif yapis1 elde edildigi
optik mikroskop incelemeleri sonucu anlasilmistir. Sekil 4.30’da bazi liflerin
goriintiileri  verilmigtir. Toz katkili denemelerde bu gdzlemler dogrultusunda
parametreler belirlenmeye ¢aligilmistir.

71



BULGULAR L. BUDAMA AKPOLAT

Sekil 4.29. Farkli parametrelerde kloroform-aseton ¢6ziicii karisiminda ¢ekilen liflerin
optik mikroskop goriintiileri (sirasiyla voltaj (KV), akis hiz1 (mL/sa), mesafe (cm) a) 15-
2-12 b) 15-2-13 ¢) 15-0,5-13 d) 12-0,5-13

Kloroform- aseton karisimi iginde %12,5 (a/h) PLA ¢ozeltisine %5 oraninda
tozlar (DFN, LVN, LVNAg, MLS, MLSAg, ZTN, ZTNAg) katkilanmistir. PLA
liflerinin elekro c¢ekiminde uygulandigi gibi lif ¢ekim parametreleri belirlenmistir.
Liflerin kalinlig1, yapasi, liften partikiil salinimini etkileyecegi dolayisiyla antibakteriyel
etki degisecegi igin biitiin liflerin ayn1 kosullarda g¢ekilebilecegi sartlar belirlenmistir.
Denemeler sonucunda 16 kV, 0,5 mL/sa akis hizi, 14 cm mesafe, 100 rpm silindir
toplayict hizi kosullarinda 2 sa boyunca silindire sarili aliminyum yiizeye lifler
toplanmigtir.  Sekil 4.30-33’de liflerin goriintiileri verilmistir. Bu liflere antibakteriyel
test uygulanmigtir.
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Sekil 4.30. a) %12,5 (a/h) PLA lifleri b) %5 (a/a) oraninda DFN tozu katkilanmis PLA
lifleri (6lgek gubugu 6 pm)
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Sekil 4.31. %12,5 (a/h) PLA c¢ozeltisine %5 (a/a) oraninda katkilama sonrasi elde edilen
lifler a) LVN b) LVN Ag (6l¢ek gubugu 6 um)
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Sekil 4.32. %12,5 (a/h) PLA c¢ozeltisine %5 (a/a) oraninda katkilama sonrasi elde edilen
lifler a) MLS b) MLS Ag (6lgek ¢ubugu 6 um)
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Sekil 4.33. %12,5 (a/h) PLA c¢ozeltisine %5 (a/a) oraninda katkilama sonrasi elde edilen
lifler a) ZTN b) ZTN Ag (6lgek ¢ubugu 6 um)

76



BULGULAR L. BUDAMA AKPOLAT

4.6. Liflerin Antibakteriyel EtKisi

Elde edilen liflerin antibakteriyel etkisi disk difiizyon yontemiyle yapilmistir.
Her ornekten dorder paralel hazirlanmistir ve kabin igerisine yerlestirilen petrilerin
37°C’de 24 sa inkiibasyonun ardindan bakteri iireme durumlart incelenmistir. Sekil
4.34°de petrilerin goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.34. Liflerin antibakteriyel testlerinin goriintiisii

Petriler yakindan incelendiginde, higbirinin lif konan bolgesi etrafinda bakterisiz
bir alan olusmadigi; ancak liflerin altina bakildiginda sadece ZTN Ag 6rneklerinin
lifleri altinda tireme olmadig1 gézlenmistir.
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5. TARTISMA
5.1. Ag Nanopartikiillerin UV ve TEM Analizleri

Sharma vd. (2009) bildirdiklerine gore kolloidal partikiiller goriiniir 15181n
dalgaboyundan daha kiiciik oldugunda ¢o6zelti sari renktedir ve absropsiyon
spektrumunun 380- 400 nm araliginda siddetli bant olustururlar ve diger daha zayif veya
kiiglik bantlar uzun dalga boylarinda gozlenir (Tessier vd. 2000, Cao vd. 2002, Rosi ve
Mirkin 2005). Absorpsiyon bantinin olusumu partikiiliin gaz fazindaki elektronlarinin
birlesik uyarimi ve periyodik olarak partikiil yiizeyinin elektron yogunlugunu
degistirmelerine atfedilmistir (Henglein 1989, Gutiérrez ve Henglein 1993, Ershov vd.
1993). UV incelemesinde nanopartikiiller igin karakteristik plazmon bandi olusumu
gorildiikten sonra diger morfolojik incelemeler yapilmaktadir. Partikiil boyutunun
belirlemesi icin AFM, SEM, TEM, XRD gibi teknikler kullanilmaktadir (Kestens vd.
2016, Kahn vd. 2017).

Ag ve Au nanopartikiillerinin UV incelemeleri yapildiginda Au
nanopartikiillerin 450-600 nm araliginda; Ag nanopartikiillerin 350- 450 nm araliinda
plazmon bandi olusturduklari kaydedilmistir (Giindiiz, S., 2011; Tang, F., 2005).
Plazmon bandinin yapisinin (genis ya da dar olusu) ve maksimumun goézlemlendigi
dalgaboyunun nanopartikiillerin boyut dagilimina, ortalama ¢aplarina ve sekillerine gore
degisiklik gosterdigi; 6rnegin 9, 22, 48 ve 99 nm capl kiiresel Au nanopartikiilleri sulu
cozeltilerinin sirastyla 517, 521, 533 ve 575 nm dalga boylarinda absorpsiyon verdikleri
kaydedilmistir (Link ve El-Sayed 1999). Ayni sekle sahip partikiillerin ortalama caplari
arttitkga pik maksimumlari daha uzun dalga boylarinda gozlenmektedir (Mie 1908,
Wang 1980). Bu durum ise kirmiziya kayma olarak adlandirilmaktadir.

Kumar ve Yadav (2008) nanopartikiil sentezinde mikroskopi teknikleriyle
morfolojik incelemeye gecilmeden Once bitkinin veya ekstraktinin kullanimiyla
nanopartikiil sentezinin standardize edilmesi gerektigini; cesitli nanopartikiillerin
karakteristik absorpsiyonlar verdigini ve bu durumun UV-vis spektroskopisi ile
izlenebildigini; Ag nanopartikiillerinin 450 nm civarinda absorpsiyon piki verdigini
belirtmislerdir.

Darroudi vd. (2011) glukoz ve jelatini sirasiyla indirgeyici ve kararlagtirict ajan
olarak kullandiklar1 ¢alismalarinda AgNOs ¢6zeltilerini ajanlarin varhiginda 1, 3, 6, 24
ve 48 sa karigtirarak UV ve TEM incelemelerini gerceklestirmislerdir. Artan siireyle
absorbans pik siddetinin arttigi, maksimum dalgaboyunun ise 440 nm’den 430 nm’ ye
kaydigi; en kiigiik ortalama ¢apin (<5 nm) en uzun karistirma siiresinde elde edildigi,
diger karistirma siirelerinde ise nanopartikiillerin ortalama ¢apinin 20 nmden kiiciik
oldugu bildirilmistir.

Sunulan c¢alismada kullanilan  bitkilerin ~ ekstraklarinin  kullanilmasiyla
sentezlenen Ag nanopartikiillerinin UV Odlglimleri 200-800 nm araliginda tarama
seklinde yapilmistir. Bitki ekstraktlarina Ag onciisti eklendikten 24 sa UV odlgiimleri
yapilmis pik maksimumlarmin 400446 nm dalga boylar1 arasinda degistigi
gozlemlenmistir. Uv verileri incelendiginde siddetli bantlara ait ve cesitli tonlarda sar1

renkli ¢ozeltiler elde edildigi bulgular boliimiinde verilmistir (Bkz Sekil 4.1-6 ve

78



TARTISMA L. BUDAMA AKPOLAT

Cizelge 4.1). Elde edilen nanopartikiillerin ortalama ¢aplar1 standart sapmalar dahilinde
en kiigiik 1 nm en biiyiikk 17 nm olarak belirlenmistir (Bkz Cizelge 4.2). En kii¢iik
ortalama partikiil cap1 lavanta ekstrakti, en biiyiilk ortalama cap ise defne ekstrakti
kullanilarak elde edilmistir. Ortalama cap verilerine bakildiginda ilk anda, sentezlenen
nanopartikiillerin ortalama c¢aplarinin bitkilerin tliriine gore cesitlilik gdsterdigi
diistiniilmektedir. Melisa sulu ekstrakti kullanilarak sentezlenen Ag nanopartikiillerin
caplar1 3 ile 10 nm; serbet¢i otu kullanildiginda nanopartikiil ¢aplar1 3 ile 7 ve zerdecal
kullanildiginda ise 4 ile 9 nm arasinda degismektedir. Ortalama ¢ap hesaplanirken elde
edilen standart sapma verilerinin her bitki tiirline gore c¢esitlilik gosterdigi; aslinda
hemen hemen aymi ortalama partikiil c¢apr gozlense de, Ozellikle bazi bitkiler
birbirleriyle kiyaslandiginda, elde edilen partikiillerin es c¢apliligmmin farkli oldugu
dolayistyla bitkilerin  kararlagtirma  Ozelliklerinin  ¢esitlilik  gosterdigi  seklinde
yorumlanabilecegi diistiniilmektedir.

5.2. Ag Nanopartikiillerin XRD Analizi

Toz Kirinim Standartlart Ortak Komitesi’nin (JCPDS) Ag nanopartikiilleri i¢in
yiizey merkezli kiibik kristallerine isaret eden verileri Sekil 5.1°’de sunulmustur. Bu
veriler caligmada sentezlenen tiim Ag nanopartikiillerin JCPDS ile uyumlu olarak yiizey
merkezli kiibik yapili kristaller oldugunu gostermektedir (Vijayan vd. 2014). XRD
grafiklerinde tanimlanmamis piklerin bitkinin kendi yapisindan kaynakli biyoorganik
bilesenlerin partikiil yiizeyinde kristallenmesinden kaynakli olabilecegi benzer
calismalarda belirtilmistir (Shankar 2004, Philip 2009).

120 (i JCPDS file number: 04-0783

(200)

Intensity (counts)

¢ Y Y Y T 1
30 ¥ 50 0 70 80
20 (deg)

Tanre 2: The values of diffraction angle (20), d-spacing, FWHM,
and Miller indices for SNPs.

Serial No, 20(")  FWHM  Miller indices  d-spacing (A)

1 38.00 03 {1y 2.36359
2 4421 03 (200) 204715
3 6444 03 220) 144483
4 77.33 013 (310 1.23296

Sekil 5.1. Ag Nanopartikiillerin XRD grafigi ve Miller indisleri (SNPs: giimiis
nanopartikiilleri)

Literatiir verileri ile uyumlu olarak bitki ekstraktlariin kullanilmasiyla elde
edilen tiim Ag nanopartikiilleri ylizey merkezli kiibik kristal yapisina isaret eden dort
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bolgede (38, 44, 64 ve 77) sag¢ilim gostermislerdir (Bkz Cizelge 4.3). Tanimlanmamis
olan sinyallerin bitkilerde bulunan ¢ok ¢esitli organik bilesenlerden kaynaklandig
distiniilmektedir.

5.3. Ekstraktlarin ve Ag Nanopartikiillerin Antibakteriyel Aktivite Testi

Ag nanopartikiilli ve nanopartikiilsiiz ekstrakt c¢ozeltileri ile yapilan
antibakteriyel teste ait gorintiiler incelendiginde (Sekil 4.20-21) tiim bitkiler igin
ekstraktin, nanopartikiillii ¢ozeltilerine gore daha zayif antibakteriyel etkiye sahip
oldugu goriilmektedir. Toz formlari ile yapilan antibakteriyel testte kabin kullaniminin
paralel Ornekler igin petrilerde sayilan koloni sayisi uyumunu artirdigir gortlmustiir
(Cizelge 4.7). ASTM E 2149 standartina gore paralel ornekler arasindaki fark %15’
gecmemelidir. Bu yakiligin kabin kullanimiyla tiim orneklerde saglanabildigi
gorilmiistiir.

Kim vd. (2007) Ag nanopatikiillerinin sergiledikleri antibakteriyel 6zellige
antioksidanlarin etkisini edip edemeyecegini incelemislerdir. Glimiis iyonlarinin ve Ag
nanopartikiillerinin E.coli’ye karsi benzer biiylimeyi engelleyici 6zellik sergiledikleri;
ancak antioksidan N-asetilsistein varliginda inhibitor o6zelligin yok oldugunu
belirtmislerdir. Antibakteriyel 0Ozelligin Ag nanopartikiillerinden kaynakli serbest
radikal olusumu ve radikallerin hiicre duvarina zarar vermesinden kaynaklandigini
savunmuslardir. Antioksidan varliginda serbest radikallerin yok olmasi dolayisiyla Ag
nanopartikiillerin antibakteriyel 6zelligini gosteremedigini belirtmislerdir. Yiiksek
antioksidan ozellikleri ile bilinen (Simic 2003, Jayaprakasha 2005, Coban 2010,
Yavuzdurmaz 2013) defne ve zerdegal bitkilerinin ekstraktlari ile yapilan antibakteriyel
test verileri incelendiginde Ag nanopartikiilii igeren 6rneklerin daha zayif antibakteriyel
ozellik sergildikleri goriilmektedir. Bu durumun, Kim vd. (2007)’nin agikladiklar
lizere, antioksidan varliginda Ag nanopartikiillerin  antibakteriyel  6zellik
gostermemesinden kaynaklandigr diisiiniilmiistiir. Pek c¢ok bilim insani1 tarafindan
reaktif oksijen tlirlerin varhigiyla antibakteriyel etkiyi iligkilendirdigi Ag
nanopartikiillerin antibakteriyel mekanizmasi boliimiinde de aciklanmustir.

Lavanta, melisa ve zeytin yapraklart ekstraktlarinin kullanildigi durumda,
kontrol grubundan daha az sayida olsa da, bakteri tiremesinin gerceklestigi goriilmistiir.
Lavanta ve melisa ekstraktinda Ag nanopartikiilii varliginda bakteri iiremesinin daha da
az oldugu; zeytin ekstraktinda Ag nanopartikiilleri varliginda ise bakteri iiremedigi
gorilmiistiir.

Serbetci otu ekstraktina ait tozun kullanilmasiyla yapilan test ile Ag
nanopartikiilleri igeren ekstrakt tozuyla yapilan test Kkarsilastirildiginda Ag
nanopartikiillerinin bulundugu durumda daha az sayida bakteri tiredigi goriilmiistiir.
Ancak kontrol grubuyla karsilastirildiklarinda serbet¢i otu ekstraktinda iki kattan daha
fazla bakteri tiremesi dikkat g¢ekicidir. Testin ayni zaman diliminde, aymi sekilde
yapildig1 ve etiive yerlestirilirken zeytin yapraklari ektrakti ile benzer boliimde olduklari
g6z Oniline alindiginda bdylesi bir veri eldesinin bitkinin yapisindan kaynaklandigi
aciktir. Langezaal, Chandra ve Scheffer (1992) on bir farkli serbet¢i otundan ¢esitli
coziiciilerle elde ettikleri ekstraktlarin ve su destilasyonu ile elde ettikleri esansiyel
yaglarin bazi mikroorganizmalara (bakteriler- gram negatif E.coli ve gram pozitif
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Bacillus subtilis, S.aureus-, maya, mantar) karsi antimikrobiyal aktivitelerini
incelemislerdir. Agar iizerine serme teknigini kullandiklar test metodunda gram pozitif
bakterilere karst hem ekstraktlarin hem de esansiyel yaglarinin antimikrobiyal 6zellik
gosterdiklerini; ancak gram negatif E.coli ve mayaya karsi ithmal edilebilir diizeyde
aktivite gosterdiklerini kaydetmislerdir. Kloroform ile elde edilen ekstraktlar
kullanildiginda ise E.coli ve mayaya kars1 neredeyse hi¢bir aktivasyon gdézlenmedigini
belirtmislerdir. Sunulan c¢alismada serbet¢i otunun sulu ekstraktinin E.coli’ye karsi
literatiir verileri ile uyumlu olarak antibakteriyel etki saglayamadigi goriilmektedir.
Ancak Ag nanopartikiillerinin varliginda ekstraktakinden daha az bakteri kolonisi
sayllmast nedeniyle nanopartikiillerin  antibakteriyel etkiye katki sagladig
diistiniilmektedir. Serbet¢i otu Ornegi toz formda sivi besi yerine eklenip bakteri
ekildikten sonra bakteri tiremesi yiiksek bakteri sayisina ulasilincaya kadar devam etmis
ardindan Ag nanopartikiillerinin aktivite gostermeye baslamasi neticesiyle sayilan
kolonilerin kontrol grubundan daha yiiksek sayida oldugu 6n goriilmektedir. Literatiir
incelemelerinde Ag nanopartikiillerinin serbet¢i otundan salinim siiresi ile ilgili bir
veriye rastlanamamigtir. Konuyla ilgili ¢alismalara devam edilerek bu duruma agiklik
getirilebilecegi diistinilmektedir.

5.4. Elektro Lif Cekimi ve Antibakteriyel Etki

Sato vd. (2013) yaymladiklar1 ¢alismalarinda 60 organik ¢oziiciiniin PLA
filmleri iizerindeki ¢oziniirliik, sisme ve kati 6zelliklerini HSP (Hensen ¢oziiniirliik
parametresi) kullanarak sistematik olarak incelemislerdir. PLA filmlerinin polar aprotik
¢oziiclilerde ¢oziiniir, ancak polar protik ve polar olmayan c¢oziiciilerde ¢oziinmez
oldugu sonucuna varmiglardir. PLA’nin ¢6ziiniirliigiinde en etkili parametrenin hidrojen
bag1 oldugunu kaydetmislerdir. Azot igceren polar aprotik ¢dzgen olarak degerlendirilen
DMF igerisinde filmlerin kuvvetle sistigi bildirilmistir. Klorlu ¢oziiciiler sinifindan,
polar aprotik ¢oziicli olarak degerlendirdikleri kloroform ve keton smifi polar aprotik
¢oOziicii olarak degerlendirdikleri aseton igerisinde PLA filmlerinin ¢6ziiniir oldugunu
belirtmisglerdir.

Sunulan c¢alismada kiiresel tanecikler halinde kullanilan PLA kloroform iginde
rahatlikla ¢oziiniirken, aseton igerisinde ultrasonik banyo uygulamasina karsi ¢oziinmesi
saglanamamigtir. Georgiadou vd. (2014) calismalarinda belirttikleri gibi tek basina
kloroform igerisinde PLA polimerinden lif elde edilememistir. Zeng vd. (2003) PLA
polimerinin kloroform ¢dzgeniyle ¢aplart 500 nm ve 3 um arasinda degisen piiriizlii
poroz bir yiizey; hacimce 3:1 kloroform-aseton karisiminda ise es biiyiikliikte diizgiin
lifler elde edildigini bildirmislerdir. Sunulan calismada da benzer bulgular elde edilmis,
hacimce 1-3 oraninda aseton-kloroform karigiminda diizgiin lifler elde edilmistir.
Uygulanan voltajin azalmasiyla (15 kV yerine 12 kV uygulandiginda) liflerin inceldigi
belirlenmistir; ancak toz katkilandiginda sartlarin degismesi neticesinde optimizasyon
parametreleri degisecegi i¢in daha detayli ¢aligmalara gidilmemis, toz katkili durumda
optimizasyon parametreleri belirlenmesinin uygun olacag diistiniilmiistiir.

Tozlarin katkilanmasiyla lif ¢ekim parametreleri degismek zorunda kalmistir.
Liflerin elde edildigi ve akisin diizenli olarak devam ettigi en kiiciik voltaj 16 kV
olmustur. Polimer ¢ikis ucu ve toplayici arast mesafe 14 cm, akis hizi ise 0,5 mL/ sa
olarak belirlenmistir. Bu sartlarda elde elden liflerin genel olarak benzer yapida
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olduklar1 gozlenmistir. Liflerdeki boncuklu yapi melisa ekstraktinda ¢ok daha fazla
olmakla birlikte tiim 6rneklerde gozlenmistir. Ayni lif ¢gekim parametreleri altinda elde
edilen liflerden sadece bir tanesinde antibakteriyel etki gézlenmistir. Elektrikle yiiklii
polimer ¢ozeltisinin ¢iktigi ug tikandigi i¢in PLA nin %5’inden daha fazla toz ¢ozeltiye
eklenememistir. Daha 6nceki ¢alismalardan disk difiizyon yonteminde petrinin nemlilik
oranmin salmimmi etkiledigi dolayisiyla 6rnegin etrafinda olusan bakterisiz bdlgenin
biyiikliigiini etkiledigi bilinmektedir. Aynmi 6rnekler petriye yaklasik 100-200 pL kadar
steril su o6ze ile yayildiktan veya bu miktar direk liflerin konacagi bolgeye
damlatildiktan sonra lifler daha 6nce anlatildigi gibi petriye yerlestirilip inkiibasyonun
ardindan sonuglar yeniden degerlendirilebilir. Onerilen deneme ve boncuksuz lif
yapisinin elde edildigi daha az toz katkili liflerin eldesi dolayisiyla muhtemel
antibakteriyel etki degisimi tez calismasi siiresinde g¢alisilamamistir. Daha sonraki
calismalarda eksikliklerin tamamlanmasi diistiniilmektedir.
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6. SONUCLAR

Defne yapraklari, lavanta ¢igekleri, melisa yapraklari, serbet¢i otu
kozalakgiklari, zerdegal kokleri, zeytin yapraklari sulu ekstraktlarindan elde edilen
cozeltilerin 10 mL’sine 1 mL 0,01 M AgNOg; ¢ozeltisi eklenip karanlikta 24 sa
karigmasinin ardindan Ag nanopartikiillerinin elde edildigi belirlenmistir. XRD
incelemeleri neticesinde tiim nanopartikiillerin yiizey merkezli kiibik 6rgiiye sahip
kristaller oldugu belirlenmistir. Standart sapmalar dahilinde en kiigiik 1 nm en biiyiik 17
nm c¢apinda olduklar1 gériilmiistiir. En kiigiik ¢capli Ag nanopartikiilleri (1 ile 3 nm)
lavanta ¢icekleri sulu ekstrakti; en biiyiik ¢capli Ag nanopartikiilleri (3 ile 17 nm) defne
yapraklar1 sulu ekstrakti kullanildiginda elde edilmistir. Melisa (3 ile 10 nm), serbetci
otu (3 ile 7 nm), zerdegal (4 ile 9 nm) ve zeytin (2 ile 10 nm) sulu ekstraktlari
kullanildiginda ¢ok yakin ortalama partikiil ¢apta Ag nanopartikiilleri elde edildigi
belirlenmistir. Ag nanopartikiil ¢ozeltilerinin UV incelemesi neticesinde dalgaboyu
maksimumlarinin artan sirayla serbet¢i otu — zerdecal (400 nm), defne (425 nm), zeytin
(429 nm), lavanta (438 nm), melisa (446 nm) ekstraktlarindan elde edildigi
gbzlenmistir.

Ekstrakt elde edilme kosullariin ve ekstraktla 6ncii tuz ¢ozeltisinin karistiriima
oranlarmin ve kosullarinin degistirilmesiyle farkli morfolojide, ortalama partikiil
capinda ve ¢ap dagiliminda nanopartikiiller elde edilebilecegi diistiniilmektedir.

Toz formdaki nanopartikiillerden defne, serbet¢i otu ve zerdegal bitkilerinde
gram negatif E.coli bakterilerine kars1 aktivite gostermedigi; ancak lavanta, melisa ve
zeytin ekstraktlar1 ile sentezlenen Ag nanopartikiillerin antbakteriyel etki gosterdigi
bulunmustur. PLA polimerine katkilama sonucunda elektro ¢ekimle elde edilen liflerin
6 umden kiiciik oldugu goriilmiistiir. Liflerin antibakteriyel testinde sadece zeytin
yapragl sulu ekstrakti icerisinde sentezlenen Ag nanopartikiillerin aktivite gosterdigi
belirlenmistir. Daha 6nceki ¢alismalardan, petrinin nem oraninin aktiviteye olan etkisi
bilinmektedir. Aktivite gostermeyen Orneklerin 1slatilarak antibakteriyel etkisi
incelenerek antibakteriyel etki var da yok demenin daha dogru olacag diisiiniilmektedir.
Lif ¢ekiminde, elektrik yiiklii polimer ¢dzeltisinin ¢iktig1 ucun tikanmasindan dolay1 en
fazla kiitlece %35 katkilama yapilmisti. Katkilama orami azaltildiginda 1if ¢ekim
parametreleri  degistirilerek diizenli lifler elde edilmesinin miimkiin oldugu
diistinilmektedir. Ayrica daha az Ag nanopartikiilllii toz katkilama ile zeytin
ekstraktinda Ag nanopartikiillerinin antibakteriyel etkisinin ve lif yapisinin nasil
degiseceginin incelenmesi, ¢alismanin zeytinle ilgili kisminin tamamlanmasi agisindan
gerekli oldugu diisiiniilmektedir.

Bu c¢alisma ile literatiirde, nanopartikiil sentezi i¢in pek de kullanilmayan
bitkilerin sulu ekstraktlar1 ile Ag nanopartikiillerin sentezlenebildigi gosterilmistir.
Uygulanan yontemde kararlastirici, indirgeyici ajan gibi ek bir kimyasal kullanilmamis
ve yiiksek ya da diisiik 1s1, basing ayrica yansiz ortam gibi zorlu ortam kosullarina
gereksinim duyulmamistir. Yenilenebilir kaynaklardan olan bitkilerin kendisi, diisiik
enerji maliyetleri ¢ergevesinde nanopartikiil olusumunu saglamistir. Yapilan ¢alisma tek
seferde diisiik maliyette, dogaya en az zarar vererek yiiksek miktarda Ag nanopartikiili
elde edilebilecegine drnek teskil etmektedir. Ayrica medikal uygulamalarda siklikla
kullanilan PLA polimerinden antibakteriyel lifler elde edilebilecegi gosterilmistir.
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