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OZET

ELEKTRO-EGIRME YONTEMIi KULLANILARAK PROPOLIS VE KiTOSAN
ICEREN POLI (VINIL ALKOL) YARA ORTUSU URETIMI
Zeynep TUNA
Ondokuz May1s Universitesi
Lisansiistli Egitim Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Ana Bilim Dali
Yiksek Lisans, Haziran/2021
Danisman: Prof. Dr. Engin BURGAZ

PVA, termal ve kimyasal stabiliteye sahip, nontoksik, biyouyumlu ve suda
coziinebilen bir polimerdir. Kitosan ise dogal bir polimerdir, biyouyumlu ve
biyobozunurdur. Biyoaktif olmasi sebebiyle yara iyilesmesini hizlandiran bir 6zellige
sahiptir. Propolise bakildiginda ise antimikrobiyal, anti-enflamatuar ve antioksidan
ozelliklere sahiptir. Bu ¢alismada, polivinil alkol (PVA), kitosan (CS) ve propolis
polimerleri kullanilarak nanofiber hazirlamak amaciyla elektro-egirme yontemi
kullanilmistir. %100 PVA, %85 PVA %15 Cs, % 45 PVA %55 propolis, %55 PVA
%30 propolis %15 Cs, %45 PVA %40 propolis %15 Cs , bas35 PVA %50 propolis
%15 Cs ve %25 PVA %60 propolis %15 Cs igeren 7 farkli ¢ozeltiden film tiretilmistir.
Farkli oranlarda karistirllan PVA/propolis, PVA/kitosan, PVA/propolis/kitosan
karisimlarinin nanofiberlerde sebep oldugu yapisal, morfolojik, termal, mekanik ve
antibakteriyel 6zellikler Fourier doniigiimlii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR), taramali
elektron mikroskobu (SEM), termogravimetrik analiz (TGA), diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) kullanilarak incelendi. SEM goriintiileri incelendiginde yiiksek
molekiiler agirlikli PVA kullaniminin ¢ozelti lekelerine yol actigi ve bdylece diizgiin
fiberler olugsmasini engelledigi goriilmistiir. Saf PV A igeren fiberlerin ¢aplari olduk¢a
genisken, kitosan ve propolis ilaveleriyle nanometre seviyelerine diiglirlilmiistiir.
Diger taraftan mekanik Ozellikler bakimindan PVA, propolis ve kitosan igeren
numunelerin grafikleri incelediginde propolis miktar1 arttikga maksimum g¢ekme
dayanimi artmis, birim sekil degistirme degeri azalmis ve plastik deformasyon
gosterdigi aralik daralmistir. TGA grafikleri incelendiginde kitosan sistemde termal
stabiliteyr azaltmis, sistemdeki propolis miktar1 arttikca ani kiitle kaybi
gerceklesmemistir. DSC grafiklerine gore, saf PVA filmin erime sicaklig1 260°C, %15
kitosan igeren filmin 288°C, %355 propolis iceren filmin ise 297°C dir. Uclii karisim
numunelerinde propolis %55, %45, %35, %25 kitosan orant ise %15’te sabit
tutulmustur. Bu numunelerin erime sicakliklar1 sirasiyla 252°C, 258°C, 262°C ve
267°C oldugu goriilmiis, propolis arttikga sicaklikta artmustir. Antibakteriyel
aktivitelerine bakildiginda ise antibakteriyel 6zelligin yalnizca propolisten geldigi
sonucuna ulagilmistir.

Anahtar Sozciikler: Elektro-egirme, polivinil alkol, kitosan, propolis, yara bandi



ABSTRACT

THE PRODUCTION OF POLY (VINYL ALCOHOL) WOUND DRESSING
CONTAINING PROPOLIS AND CHITOSAN BY USING ELECTROSPINNING
METHOD
Zeynep TUNA
Ondokuz Mayis University
Institute of Graduate Studies
Department of Metallurgy Materials Engineering
Master, June/2021
Supervisor: Prof. Dr. Engin BURGAZ

PVA is a nontoxic, biocompatible and water soluble polymer with thermal and
chemical stability. Chitosan is a natural polymer, biocompatible and biodegradable.
Because it is bioactive, it has a feature that accelerates wound healing. When looking
at propolis, it has antimicrobial, anti-inflammatory and antioxidant properties. In this
study, electrospinning method was used to prepare nanofibers using polyvinyl alcohol
(PVA), chitosan (CS) and propolis polymers. Films were produced from 7 different
solutions containing 100% PVA, 85% PVA 15% Cs, 45% PVA 55% propolis, 55%
PV A 30% propolis 15% Cs, 45% PV A 40% propolis 15% Cs, 35% PV A 50% propolis
15% Cs and 25% PV A 60% propolis 15% Cs.The structural, morphological, thermal,
mechanical and antibacterial properties of PVA / propolis, PVA / chitosan, PVA /
propolis / chitosan which mixed in different proportions mixtures in nanofibers were
investigated. The presence of relevant functional groups of PVA, chitosan and propolis
was demonstrated using Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning
electron microscopy (SEM), thermogravimetric analysis (TGA), differential scanning
calorimetry (DSC). When the SEM images were examined, it was seen that the use of
high molecular weight PVA caused solution stains and thus prevented the formation
of smooth fibers. While the diameters of pure PV A containing fibers were quite large,
they were reduced to nanometer levels with the addition of chitosan and propolis. On
the other hand, when examining the graphs of the samples containing PVA, propolis
and chitosan in terms of mechanical properties, as the amount of propolis increased,
the maximum tensile strength increased, the unit strain value decreased and the range
of plastic deformation narrowed. When TGA graphics were examined, chitosan
decreased thermal stability in the system, and sudden mass loss did not occur as the
amount of propolis in the system increased. According to DSC graphics, the melting
temperature of pure PVA film is 260 ° C, 288 ° C for the film containing 15% chitosan,
and 297 ° C for the film containing 55% propolis. While propolis was 55%, 45%, 35%,
25% in triple mixture samples, the chitosan ratio was kept constant at 15%. The
melting temperatures of these samples were found to be 252 ° C, 258 ° C, 262 ° C and
267 ° C, respectively, and the temperature increased as propolis increased. When the
antibacterial activities were examined, it was concluded that the antibacterial property
came only from propolis.

Keywords: Electrospining, polyvinyl alcohol, propolis, chitosan, wound dressing
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1. GIRIS

Giliniimiizde {iretilen malzeme kadar, iiretim yonteminin de g¢evreye duyarl
olusu O6nem kazanmistir. Bilim insanlar1 ¢evreye ve dogaya zarar vermeyen
malzemeler ve yontemler kullanilmasi ve iiretilmesi gerektigi vurgulamislardir. Her

alanda oldugu gibi medikal alaninda da kullanilacak olan malzemelerden yenilenebilir,

biyouyumlu ve ¢evre dostu olmasi beklenmektedir (Ghorbanpoor, 2018).

Cilt, insan viicudunun en biiylik organidir, ¢evresel faktorlere karsi ilk savunma
hattinda koruyucu bir bariyer gorevi goriir. Cilt hasar gordiiglinde, yaranin ylizeyine
uygun bir oriitiicii ile ortiilmelidir.Yara iyilesmesi siirecinde kullanilan yara ortiisii
secimi olduk¢a Onemlidir. Bu amagla kullanilan bir ¢ok farkli yara Ortiisii
bulunmaktadir. Bunlardan bazilari; kompozit Ortiiler, transparan film ortiiler,
hidrokolloidler, aljinat ortiiler, yara doldurucular, antibakteriyel ortiiler ve hidrojel

ortilerdir (Zahedi, Rezaeian, Ranaei-Siadat, Jafari, & Supaphol, 2010).
1.1. Yara ve Yara Iyilesmesi

Doku veya organlarin cesitli etkenler tarafindan biitliinliigiiniin  ve
fonksiyonlarin bozulmasima yara, bu biitiinligiin bir takim siireglerle yeniden
saglanmasina ise yara iyilesmesi adi verilmektedir (Tort & Acartiirk, 2015). Yara,
cildin normal anatomik yapisinin ve islevinin bozulmasidir (Lazarus, ve digerleri,
1994). Akut yaralar ve kronik yaralar olarak yara iyilesme siirelerine gore ikiye

ayrilirlar (Percival , 2006).

Akut yaralar travmalara neden olur ve kesilme, asir1 1s1iya maruz kalma, kimyasal
maddelerden kaynakli tahrig gibi nedenlerden kaynaklanabilir (Zahedi, Rezaeian,
Ranaei-Siadat, Jafari, & Supaphol, 2010). Genellikle 8-12 hafta araliginda bu yaralar
iyilesir (Percival , 2006). Akut yaralarda birbirini takip eden {i¢ basamak bulunur.

1. Inflamasyon evresi: Kizariklik, sislik, sicaklik, agr1 gibi belirtilen goriilen
fazdir. 1 ve 4 giin aras1 siirdiigii kabul edilmektedir. iki alt baglikla incelenir.

a) Hemostaz ve notrofil islevlerinin baskin oldugu erken dénem

b) Makrofaj islevlerinin baskin oldugu gec dénem

2. Proliferasyon evresi: Yaranin gerceklestigi ilk giin yara kapatilmigsa, 2 giin
icerisinde bu evre baslar. Epitel ile yaranin tamamen kaplanmasindan olusur. Bu

asamanin tamamlanmasi yaklasik 2 hafta siirer.



3. Maturasyon/Remodelizasyon evresi: Yaranin inflamatuar fazinda kademeli
olarak bir azalma gozlenir. Bir yaranin iyilesme siirecindeki son asama doku yeniden
sekillenmesidir. Bu asamada fibroblastlar, cildin yeni bir tabakasi olarak yaranin
ylizeyini tamamen kaplar ve yaranin hicbir izi kalmaz. Bu asama, yaralarin iyilesme

stirecinde olgunlasma asamasi olarak da bilinir (Tort & Acartiirk, 2015).

Kronik yaralar, diyabet tiimor gibi spesifik hastaliklarin sonucunda ortaya ¢ikan
yaralanmalardir (Moore, McCallion, Searle, & Stacey, 2006). Tedavi edilmezde
iyilesme ile sonuglanmazlar. Yaralar tekrarlayabilecekleri gibi iyilesmeleri 12
haftadan fazla siirebilir (Harding, 2002). Olusan yara {i¢ ay icerisinde tamamen
geemiyorsa bu yaranin kroniklestigini gosterir.  Kronik yaralar, hastanin hareket
kisithiligi, agri, koku ve yara enfeksiyonu gibi nedenlerle yasam kalitesini

bozmaktadir. Yara tedavisi bu tiir yaralar i¢in olduk¢a 6nemlidir.

Yaralar yara goriinlimiine gore epitelizasyon (temiz, orta ila yiiksek eksiida),
graniilasyon (temiz, eksiida), kabukla kapli nekrotik (kuru) yaralar seklinde de
smiflandirilabilir (Musset & Winfield, 1998).

Yara iyilesmesi yaraya neden olan etmenlerin olusturdugu hasarin organizma

tarafindan onarilmasi icin verilen yanittir.

1. Primer yara iyilesmesi: Biitlinliigii bozulan dokunun cerrahi yontemlerle
kapatilma esasma dayanir. Iyilesme minimal 6dem, ¢ok ince bir iz ve enfeksiyon
olmadan tamamlanir. Iyilesme sonrasi yara, yaralanma olmadan onceki giiciiniin %

85-90’nin1 geri kazanir.

2. Sekonder yara iyilesmesi: Sekonder iyilesme yavas gelisen bir siirectir ve

epitelizasyonun gelismesi 4-8 haftayi alabilir. Iz daha genistir.

3. Tersiyer(Gecikmis primer) iyilesme: Genis doku yaralanmalarinda, yabanci
cisimle ciddi bakteri kontaminasyonu olan yaralarda, yara enfeksiyonunu engellemek
amaci ile yara birkag giin sonra kapatilir. Yara birkag giin agik birakilarak enfeksiyon
riski azaltilmis olur. Tyilesmenin sonunda primer kapamada ulasilan gerilme kuvvetine

esit degerler elde edilir (Varli, 2019).

1.2. Yara Ortiileri
Insanoglu tarihi boyunca yaralari tedavi etmek amaciyla keten, bal, yaglar ve
sebze lifleri gibi farkli malzemeler kullanmistir (Inngjerdingen, Nergard, Diallo,

Mounkoro, & Paulsen, 2004). Yara iyilesmesi siirecinde uygun yara ortiisii kullanmak

2



oldukca 6nemlidir. Bu nedenle gelistirilmis performansa sahip olan yara ortiisii tiretimi
icin farkli yontemler gelistirilmektedir. ideal bir yara ortiisii siv1 kontrollii, koku
giderimi, mikrobiyal kontrol, fiziksel bariyer, bosluk doldurucu olmasi, debriman (61t
doku temizlenmesi), yara izinin minimumda tutulmasi, toksik olmama, agriy1 azaltma
veya giderme, hava gecirgenligi, sicaklik dengesi saglama, uygulama kolayligi ve
biyobozunur olma 6zelliklerine sahip olmalidir (Tort & Acartiirk, 2015). Yara bakimi
i¢in gliniimiizde ¢ok ¢esitli yara bakim iirlinleri kullanilmaktadir. Bunlar kompozit
ortiiler transparan film ortiiler, hidrokolloidler, aljinat ortiiler ve yara doldurucular,
antibakteriyel oOrtiiler ve hidrojel ortiiler gibi irlinlerdir (Falabella, 2006). Her yara igin
ideal bir yara Ortiisii yoktur. Yara Ortiisiiniin se¢ilmesi yaranin kendisine ve yaranin
durumuna gore degisiklik gdsterir. Yara Ortiileri pasif, interaktif ve biyoaktif olarak {i¢

farkli grupta toplanirlar.

Pasif yara ortiileri: Gazli bez, tiilgras (Jones V. J., 2006) (Jones & Miguel, 2013)

Interaktif yara ortiileri: Yari gegirgen film, yari gegirgen kopiik, amorf
hidrojeller (Ribeiro de Casto, 2002)

Biyoaktif yara ortiileri: Hidrokolloidler, aljinatlar, kolojenler, hidrofiberler,
kitosandir (Thomas, 2000).

Pasif yara Ortiileri yaranin altinda tedavi olabilmesi igin bir Ortii gorevi gortir.
Yaray1 travmalardan ve bakterilerden korurlar. Yaranin nem dengesini kontrol
edemezler ve ¢ikartilmalari sirasinda yara ile temas ettigi icin agriya veya tahrise sebep
olabilirler. Interaktif yara ortiileri bakterilerin yara ortamina niifuz etmesine kars1 iyi
birer bariyerdir (Zahedi, Rezaeian, Ranaei-Siadat, Jafari, & Supaphol, 2010).
Biyoaktif yara ortiileri malzemeler veya baska bir deyisle hidrokolloidler, aljinatlar,
kolajenler ve kitosan gibi aktif yara ortiisti malzemeleridir (Zahedi, Rezaeian, Ranaei-
Siadat, Jafari, & Supaphol, 2010). Ila¢ tasiyic1 sistem veya deri bilesenleri iceren
sistemlerdir. Hiicresel yaniti aktive ederek doku iyilesmesinde aktif rol oynarlar.
Biyoaktif yara ortiileri o0zellikle kronik yara iyilesmesinde etkili bir sistem

olusturmaktadir.

Yara Ortiileri iretilirken dogal ve sentetik polimer olarak iki tip polimer

kullanilmaktadir.

Dogal polimerler biyouyumlu ve biyoparcgalanabilir yapidadir. Bu polimerler;

Notr yapida (B-glukan, dekstran, seluloz),



Asidik (aljinik asit, hiyaluranik asit)

Bazik (kitin, kitozan),

Sulfatl polisakkarid (heparin, kondroitin, dermatan sulfat, keratan sulfat),

Homoglikanlar: a-glukan, s-glukan, dekstran, seluloz, kitin, kitozan,

Heteroglikanlar: Agar, karragenan, pektin, hiyoluronik asit, heparin, kondroitin
siilfat,

Glikolipidler: a-galaktoz,

Peptid-protein: Bitkisel p proteinler (soya, sodyum kazeinat), kollajen, keratin,
sigir serum albumini, jelatin, enzimlerdir (Tort & Acartiirk, 2015).

Sentetik polimerlerin ise por c¢aplar1 ¢ok kiigiiktiir. Genis yiizey alan1 saglarlar.
Biyouyumlu ve biyoparcalanabilir yapidalardir. Poliuretan, poliakrilamid polietilen
glikol, polietilen oksit, polivinil alkol, poliakrilik asit, polilaktik asit ve

polikaprolaktonlar bu polimerlere 6rnek olarak verilebilir (HINMAN & MAIBACH,
1963).

1.3. Elektroegirme Yonteminin Nanolif ve Yara Ortiisii Uretiminde
Kullanilmasi
Elektroegirme yontemi tek basamakli bir yontemdir. Bu sayede maliyet ve siire
bakiminda diger yontemlere kiyasla daha avantajlidir. Elektroegirme yontemi
filtrasyon, tekstil, sensor, elektronik tiretimi gibi uygulamalarda kullanilmaktadir
(Pham , Sharma , & Mikos , 2006). Yiiksek voltaj ile olusturulan elektrik alani
icerisinde damla halindeki polimer ¢ozeltileri levhaya jet halinde iletilir. Bu olay
uygulanan elektriksel alanin, damlanin yiizey gerilimini yendigi anda gergeklesir.
Toplayici levhaya giden jetin ¢apr azalir ve ¢oziiciiniin buharlagmasiyla toplayici

tizerinde nanolif olugsmaya baglar.

Caplar1 1 pym’den az olan lifler nanolif olarak adlandirilmaktadir. Nanolifin
azalan ¢apiyla ters orantili olarak yiizey alaninda artis s6z konusudur. Geleneksel
yontemlerle elde edilen nanoliflerin yiizey alam 1g polimerden 1 m? iken, elektro-
egirme yontemiyle 600 m?/g yiizey alam elde edilebilmektedir ( Ko & Wan, 2017).
Nanoliflerin  olusmast  olduk¢a hizli bir sekilde milisaniye Olgeginde

gerceklesmektedir.

Son yillarda yara Oortiilerinin iiretiminde elektro-egirme(elektrospinning)
yontemi diger yoOntemlere nazaran sagladig istiinliikle ©nem kazanmustir.
Elektroegirme teknigi, mithendislik ve tip disiplinlerini bir arada

baridiran multidisiplinler, doga dostu bir yontemdir. Elektrospin ya da elektroegirme
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metodu, polimer ¢ozeltilerinden nanolif iiretmek i¢in gelistirilmis bir metoddur.
Polimer esasli nanoliflerin olusturulmasi i¢in uygulanan en kolay yontemdir.
Elektroegirme yontemiyle elde edilen nanolif yapili yara ortiilerinin 6zellikleri

sOyledir (Zahedi, Rezaeian, Ranaei-Siadat, Jafari, & Supaphol, 2010):

1. Yiiksek yiizey alan1 sayesinde %18-213 araliginda su absorblama kapasitesine
sahiptirler. Klasik yara ortiistinde su absorblama kapasitesi %2,3 tiir.

2.Yaray1 dehidrasyondan korurlar.

3. Yara sivisini absroblayabilirler.

4. Yara iizerinde minimum iz olustururlar ve biyopargalanabilen yapisi
sayesinde yaranin kendi kendine iyilesmesi i¢in katkida bulunurlar.

5. Esnektirler. Kesilip sekillendirilebilirler.

6. %60-90 poroziteye sahiptirler. Yarigecirgen yapilari sayesinde oksijene
kars1 gecirgen, bakterilere kars1 gegirgen degillerdir.

7. Nanolifler 3 boyutlu mikropordz yapida olmalar1 sebebiyle ekstraseluler
matris (ECM) yapisina benzerler. Bu yap1 da memeli dokularinda yer alan hiicreler
arasina bulunan ve onlar1 destekleyen bir yapidir. ECM yara iyilesmesi siiresince
hiicrelere destek olur.

8. lIyilesme igin sinyal yolu baslatarak ECM yapist ile yarali dokunun
tyilesmesine katki saglar.

9. Yara ortiisti i¢in tercih edilen dokunmamis formdadirlar.

Elektroegirme yontemi ile c¢esitli morfolojik 6zelliklere sahip nanolifler
olusturulmaktadir. Nanoliflerin morfolojisini:

Polimerin 6zellikleri (molekiil agirligi ve dagilimi,camst gegis sicakligi ve
¢Oziintirligi),

Polimer c¢ozeltisinin 6zellikleri (konsantrasyon, viskozite, viskoelastisite,
konduktivite, dielektrik sabiti,yiizey gerilimi),

Islem kosullar1 (uygulanan voltaj, toplayict levha ile mesafe, elektrodun
geometrisi...) ve

Ortam kosullar1 (bagil nem,sicaklik hava akimi,basing)etkiler (A¢ik, Kamaci,
Ozata, & Ozen Cansoy, 2018).

Bu parametrelerdeki degisimler olusan fiber morfolojisini degismesine sebep

olacaktir. Nanoliflerin fonksiyonlandirilabilmesi igin 3 farkli yontem vardir (Yarin,
2011).



1. Biyoparcalanabilir polimer cozeltisi ile biyoaktif ajanlarin karistirilarak
biyoaktif kompozit nanoliflerin elde edilmesi.

2. Nanofibroz yap1 iskelesine yuzey modifikasyonu yapilmasi.

3. Koaksiyel elektro-cekim yontemi kullanilarak nanolif elde edilmesi (Yarin,
2011).

Elektro-egirme yontemi ile ¢ok karigimli nanolifler elde edilmesi i¢in sentetik
ve dogal polimerlerin kombinasyonu kullanilmaktadir (Ghorbanpoor, 2018). Sentetik
polimerler islem kolaylig1 ve mekanik 6zelliklerin yliksek olmasini saglarken; dogal
polimerler iyilesme silirecinde rol oynayan biyomolekiillerle etkilesmeyi
saglamaktadir. Dogal polimerler biyouyumlu ve biyopargalanabilir yapida olup,
sentetik polimerler ise bu ozelliklerin yani sira por caplar1 ¢ok kiiclik materyaller
olduklart i¢in genis yiizey alami saglamaktadirlar (Tort & Acartiirk, 2015). Bu
baglamda sentetik ve dogal polimerler kullanilarak iki farkli egirme yontemi
kullanilabilir. Birinci yontemde sentetik ve dogal polimerler karigtirilip, polimerlerin
tek bir ¢ozeltiden cekimi yapilarak nanolifler hazirlanmaktadir. Ikinci nanolif eldesi
yontemi ise Once sentetik polimer igeren c¢ozeltiden c¢ekim yapilarak hazirlanan
nanoliflerin tlizeri dogal polimer ile kaplanmaktadir (Tort & Acartiirk, 2015). Bu

calismada birinci yontem kullanilmistir.

1.4. Polivinil Alkol

Polivinil asetatlardan, asetat gruplarinin hidroksil gruplari ile degistirilmesi ile
hazirlanan bir polimerdir. PVA termal ve kimyasal stabiliteye sahip, nontoksik,
biyouyumlu ve suda ¢oziinebilen bir polimerdir (Paipitak, Pornpra, Mongkontalang,
Techitdheera, & Pecharapaa, 2010). PVA dogal bir kimyasal olarak ortaya ¢iktig1 su
zamana kadar tespit edilememistir. Hem hidrofilik hem de hidrofobik fonksiyonel

gruplara sahiptir (Uyar, ve digerleri, 2016). Bundan dolay1 bazi iiretim siireglerinde
CH, CH, CH,

N/N/N/N/

CH CH CH CH

OH OH O
Hydrophilic C—CH;,
group |
0
Hydrophobic
group
Sekil 1.1 PVA’nin kimyasal

yapist
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yiizey aktif madde olarak kullanilmaktadir. Bu hammaddenin siniflar1 molekiiler
agirlik ve hidroliz derecesi siiflarin gore degisir. Molekiiler agirlik genellik ¢ozelti
viskozitesi agisindan ifade edilir. Polivinil alkoliin yiizey aktif maddeler, 1slaticilar,
kopiik gidericiler ve kivam arttiricilar ile  yapilan emiilsiyonlar1  sonucunda
mikroorganizmalara karsi savunmasiz hale gelmektedir (Zahedi, Rezaeian, Ranaei-
Siadat, Jafari, & Supaphol, 2010).

Biyouyumlu olmasi1 sebebiyle bazi1 dis uygulamalarinda nanofiber dolgu olarak
kullanilabilmektedir. Kullanilan molekiiler agirlik ve ¢6zelti konsantrasyonu PVA’nin
yapisini etkiler. Yiiksek molekiiler agirlik ve konsantrasyonlarda daha diiz ve daha
biiyiik ¢aplt lifler olusurken daha diisiik molekiiler agirlik ve konsantrasyonda ise

dairesel ve kiigiik ¢aplara sahip lifler olusur (Lee, Choi, & Ghim, 2004).

1.5. Propolis

Propolis sézciligli Yunanca pro (6niinde,girisinde) ve polis (topluluk veya sehir)
kelimeleri birlesiminden olugsmustur (Anjum, ve digerleri, 2019). Kovani1 koruyan bir
madde anlamina gelir. Propolis antik ¢aglardan giliniimiiz kadar kullanilan dogal bir
ilagtir. Propolis MO 300’den itibaren geleneksel bir ila¢ olarak kullanilmaktadir.
Romali ve Yunan doktorlar ve Dioscorides, Galen, Aristoteles ve Pliny gibi
arastirmacilar propolisin iyilestirici 6zellikleri lizerine calismiglardir (Castaldo &
Capasso, 2002). Benzer sekilde doktorlar Anglo-Boer Savasi ve 2. Diinya Savasi
sirasinda propolisin yara iyilestirme Ozelliginden faydalanmiglardir (Prytzyk, ve
digerleri, 2003). Misir’da propolisin ¢lirlimeyi Onleyici 6zelligi sebebiyle kadavralar
mumyalamak i¢in kullanilirdi. Propolis, yara tedavisinde antiseptik olarak ve agiz
dezenfektani olarak kullanilmis, bu kullanimlar Orta Cag'da ve Arap hekimler arasinda
sirdiiriilmiistiir. Inkalar propolisi ates diisiiriicii madde olarak kullanirken on yedinci
yiizyilin Londra farmakopeleri resmi ilag olarak kabul etmislerdir. 17. ve 20. Yiizyillar
arasinda ise propolisin antibakteriyel 6zelligi sebebiyle propolis Avrupa’da popiiler
hale gelmistir (Toreti, Sato, Pastore, & Park, 2013). Benzer sekilde Cin'de propolis,
kanser ve enfeksiyon Onleyici bir ilag olarak kabul edildi ( Chan, Cheung, & Sze,
2013). Propolis, bilesimi ve kimyasal etkileri ile ilgili ilk bilimsel rapor 1908 yilinda
kamuoyuna duyurulmustur.

Insanlar, sagliga faydalar1 sebebiyle binlerce yildir ari {iriinlerini tiiketmektedir.
Propolis, arilarin ¢iceklerden topladiklart nektar ve polen karisimindan olusan paha

bicilmez bir maddedir. Propolis ¢ok sayida agag tiiriiniin yaprak tomurcuklarindan is¢i


https://okimya.com.tr/category/anyonik-yuzey-aktif-kimyasallar/
https://okimya.com.tr/category/Jel-Kivam-Verici-Kimyasallar/

arilar tarafindan toplanmasiyla elde edilen kahverengimsi reg¢ineli bir maddedir. Art
tutkali olarak da adlandirilan propolis, bal arilarinin ¢esitli bitki kaynaklarindan
topladiklar1 ve kendi tiikiiriikleri ve balmumu ile karistirdiklar1 maddelerden olusan
recineli bir kovan lriiniidiir. Propolisi arilar kovan duvarlarin1 kapatmak, catlaklari
veya bosluklar1 doldurmak ve oldiiriilen istilact bocekleri mumyalamak i¢in kullanir.
Venezuela'da ve Gliney Amerika'nin diger tropik iilkelerinde, bitkilerden regineli
madde toplayan ve bunlari balmumu ve toprakla karistirarak geopropolis olusturan
yerli arilar vardir. Antik caglardan beri cilt yaniklari, yara iilserleri, timdrler ve
gastrointestinal rahatsizliklarin tedavisinde etkili bir tibbi iiriin olarak ve antibakteriyel
ve antifungal bir ajan olarak kullanilmaktadir (1,9). Bitki uzmanlari, anti-bakteriyel,
anti-fungal, anti-viral, hepatoprotektif ve anti-inflamatuar 6zellikleri nedeniyle
viicudun enfeksiyonlara karsi1 dogal direncini artirmak ve gastroduodenal iilserleri

tedavi etmek i¢in 6onermektedir.

Sekil 1.2 Propolisin kimyasal yapisi



Sekil 1.3 Propolis'te bulunan flavonoidler: a. chrysin; b. pinokembrin; c. apigenin;
d. galangin; e. kaempferol; f. kuersetin; g. tektokrisin; h. pinostrobin
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Sekil 1.4 Propolis'te bulunan aromatik asitler: a. ferulik asit; b. sinnamik asit;
c. kafeik asit; d. benzoik asit; e. salisilik asit; f. p- kumarik asit
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Sekil 1.5 Propolisin karakteristik kokusundan sorumlu maddeler: a. fenolik bilesik
artepilin C; terpenler: b. kafur; c. terpineol; d. geraniol; e. nerol; f. farnesol

Propolisin gilinlimiize kadar 180’den fazla bileseni oldugu kesfedilmistir
(Castaldo & Capasso, 2002). Polifenoller, fenolik asitler ve esterler, fenolik aldehitler,
ketonlar ve flavonoidler bu bilesenlerden bazilaridir (Castaldo & Capasso, 2002).
Diger bilesenler ise ugucu yaglar, aromatik asitler, mumlar, regineler balzamlar ve
polenlerdir. Ek olarak degisik oranlarda mangan, ¢inko, bakir, nikel, kobalt, kalsiyum,
fosfor, potasyum, kiikiirt, sodyum, klor, demir, magnezyum, molibden, selenyum
mineralleri bulunmaktadir (Kumova, Korkmaz, Avci, & Ceyran, 2002). Polifenoller,
viicutta hastalik ve hasarla savasan antioksidanlardir. Flavonoidler ise bitkilerde bir
koruma sekli olarak iiretilir. Propolisin kimyasal bilesimi hemen hemen ayni1 olsa da
toplandig1 yere bagli olarak degiskenlik gosterebilir. Propolisin antibakteriyel 6zellik
gostermesinin sebebi igerigindeki pinocembrin, galangin ve pinobanksin flavonoid
yapilaridir. Pinocembrin yapisi ayrica mantar onleyici 6zellige sahiptir. Propolisin
icerigindeki kafeik asit fenetil ester tiimor hiicrelerine kars: sitotoksiktir.

Tablo 1.1 Propolisin genel yapisinda bulunan maddeleri orani
(Kumova, Korkmaz, Avci, & Ceyran, 2002)

Maddeler %
Regine ve zamksi1 maddeler 50
Bitkisel mumlar 30
Esansiyel yaglar 10
Polen 5
Organik bilesikler ve mineral
maddeler o
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Biyoaktif bir bilesik olan propolis, yanik yaralarinin tedavisi i¢in kullanilmigtir.
Propolisteki polifenolik birlesikler serbest radikalleri ortamdan uzaklastur bu sayede
iltihab1 azaltir ve yara yilizeyinden Oli hiicreleri uzaklastirmada makrofalarin
aktivitesini artirir. Sonug olarak yara iyilesme stiresini kisaltir. Propolisin hidroalkolik
Ozelliklerini inceleyen bir c¢alismada kirmizi yesil Brezilya propolisinin kolajen
kaynakli filmlerde dermal yanik iyilestirme ozelliklerine bakilmigtir (Cardoso, ve
digerleri, 2013). Sonucunda hiicreler iizerinde toksik etki birakmadan iyilesmesine
katki sagladigina ulagilmistir. Baska bir ¢alismada ise %40 propolis i¢eren filmler 177
giin depolandiktan sonra bile gram pozitif bakterilere karsi antibakteriyel 6zelligini
korudugu goriilmiistiir. Propolis 10°C’nin altinda kirilgan, 15-25 °C arasinda elastik
yapidadir. 30°~40°C’de yumusak bir kivam alir ve 80°C’de kismen eriyebilmektedir
(Gengtiirk, 2020).
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Tablo 1.2 Propoliste belirlenen bilesik gruplari
(Kumova, Korkmaz, Avci, & Ceyran, 2002)

Tammlanan Bilesik
Bilesikler Sayisi

Flavanoidler 38
Hidroksiflavonlar 27
Hidroksiflavononlar 11
Kalkonlar 2
Benzoik Asit ve Tirevleri 12
Asitler 8
Esterler 4
Benzaldehit Tiirevleri 2
Sinamil ve Sinamik Asit ile Turevleri 14
Alkoller, Ketonlar, Fenoller 8
Heteroaromatik Bilesikler 12
Terpen ve Sekuterpen ve Tiirevler 7
Alifatik Hidrokarbonlar 6
Sekuterpen ve Triterpen

Hidrokarbonlar 11
Steroller ve Steroid Hidrokarbonlar 6
Mineraller 22
Seker 7
Aminoasitler 24

Bir ¢alisma, propolisin yeni saglikli hiicre biiytimesini hizlandirarak travmatik
yaniklari olan kisilerin daha hizli iyilesmesine yardimer olabilecegi bulunmustur (Al-
Waili, Salom, & Al-Ghamdi, 2011). Baska bir ¢alismada ise, topikal bir propolis
alkollii Oziitlinlin, oral cerrahi yaralarda mast hiicrelerini azaltmada bir steroid

kreminden daha etkili oldugunu bulunmustur (Barroso, ve digerleri, 2012).

1.6. Kitosan

Kitosan, bilim insan1 Edwim Lee Johnson’in Washington eyaletinde okyanus
kiyilarindaki gozlemleriyle bulunmustur. Sahile vuran yengeclerin parcalanmis veya
kopmus kisimlarinda herhangi bir kanama olmadigim fark ettikten sonra bu konuyla
ilgili arastirmalar yapan Dr. Edwim Lee Johnson kanamanin olmamasinin ve
yaralarinin  hizli, temiz ve sorunsuz iyilesmesinin nedeninin crustaceouslarin
kabuklarindaki kitosan maddesi sebebiyle oldugunu kesfetmistir. Bu kesfinden sonra
CELOX Kanama Durdurucunun gelismesi i¢in ¢calismistir. 2006 yilinda ise FDA’ dan

onay alarak kanama durdurucuyu bulmustur. Celox, hiicre kitleme anlamina
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gelmektedir. Uriin ilk olarak askeri kokenli hastanelerde kullanilmistir. ABD
donanmasinin bagimsiz c¢alismasinda kanamayt %100 durdurdugu ve 180 dakika
siiresince yeniden kanamanin olmasini engelledigi sonucuna ulasilmistir. Bununla
beraber kitosan ABD, NATO gibi bir¢ok iilkenin silahli kuvvetlerinde aktif olarak
kullanilmaya baslanmistir ( Kozen, Kircher , Henao, Godinez, & Johnson, 2008).

Kitosan tipi polimerler ailesi, alternatif bir asetillenmis glukozamin ve glikoz
kopolimeri olan kitinden tiiretilen glikozaminoglikan tipi makromolekiillerden olusur
(Zahedi, Rezaeian, Ranaei-Siadat, Jafari, & Supaphol, 2010). Kitin D-glukozamin ve
N-asetil-D-glukozaminden tiiretilen ve karides, 1stakoz ve yengec gibi kabuklu deniz
hayvanlarinda bulunur (Zargar, Asghari, & Dashti, 2015). Kitin deasetilasyon iglemi
ile elde edilen, yeryiiziinde seliilozdan sonra en fazla bulunan dogal bir polisakkarit
biyopolimeridir. Deasetilasyon islemi, kitinin {izerindeki asetilamino (-NH-CO-CHj3)
gruplarimin amino (-NH>) gruplarina doniistiiriilmesi islemidir. Dogal olarak olusan
kitinden tiiretilen bir polisakkarit olan kitosan, aktif amino ve hidroksil gruplarinin
varlig1 nedeniyle benzersiz polikatyonik, selatlayici ve film olusturucu ozellikler
gosterir ( Rabea, Badawy, Stevens, Smagghe, & Steurbaut, 2003). Ozellikleri
deasetilizasyon derecesine ¢ok bagldir (Hedayatyanfard, Bagheri-Khoulenjani,
Hashemi, & Ziai, 2018). Kitosan miikemmel biyouyumluluga, biyoparcalanabilir
ozellige, toksik olmama, antibakteriyel aktivite, taklit temorfolojisi ve organik
asitlerde kolay ¢6ziinme 6zelligine sahiptir (Li & Hsieh, 2006). Ancak kitosan suda,
alkalide ve ¢ogu mineral asidik sistemde ¢oziinmez ve inorganik asitlerde sinirh
¢oziiniirliige sahiptir. Bu 6zellikleri sebebiyle doku miihendisliginde de yaygin olarak
kullanilmaktadir. Kitosan bir¢ok calismada kullanilmis ve Gram pozitif ve Gram
negatif bakterilere karsi antibakteriyel aktiviteye sahip oldugu gozlemlenen bir
biyopolimerdir ( Rabea, Badawy, Stevens, Smagghe, & Steurbaut, 2003). Fakat
bakterilere karsi etki mekanizmasi halen tamamiyla anlasilamamistir. Kitosanin
antimikrobiyal aktivitesi molekiiler agirlik, konsantrasyon, pozitif ylik yogunlugu,
selatlama kapasitesi, pH, sicaklik, hidrofilik/hidrofobik 6zellikler ve fiziksel forma
baghdir (Kong, Chen, Xing, & Park, 2010).
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Sekil 1.6 Kitosanin kimyasal yapist

Kitosan makrofajlar1 aktive ederek yara iyilesmesini hizlandirir. Yara iyilesme
siiresinin erken evresinde polimorfobiikleer nétrofillerin (PMN) gociinii bastirarak
graniilasyon dokusunun yapimini ve fibroblastlarin kolajen liretimini gelistirir. Ayrica
kitosanin derinin graniiler tabakasinin yeniden epitilizasyonu ve rejenerasyonu
tizerinde olumlu sonuglar1 bildiren ¢esitli yaymnlar vardir (Jayakumar, Prabaharan,
Sudheesh Kumar, Nair, & Tamura, 2011).

Bazi hipotezler, polikatyonik kitosan'in hiicre yiizeyindeki anyonik gruplarla
etkilesime girebilecegini ve bdylece membran gegirgenliginde bir artisa neden
olabilecegini ve muhtemelen hiicresel proteinlerin sizintisin1 bozdugunu ve ardindan

kolaylastirdigini géstermektedir (Lim & Hudson, 2004).

Bununla birlikte, zincirler boyunca protonlanmis amino gruplarinin varligindan
dolay1 baz1 yapilar hemotoksik bulunmustur. Kitosan polimerinin hayvan viicudunda
tamamen pargalanip parcalanmadigi halen net degildir (Zahedi, Rezaeian, Ranaei-
Siadat, Jafari, & Supaphol, 2010). Kitosanin zor elektroegirme kabiliyeti, zayif
mekanik O6zellikler ve hizli bozunma gibi bazi dezavantajlar1 vardir (Gomes, ve
digerleri, 2015). Kitosanin yapisinda serbest amino gruplarinin bulunmasi, onu diisiik
pH degerlerine sahip pozitif yiiklii bir elektrolit yapar; bununla birlikte, bu bir
dezavantaj haline gelir ve yiiksek viskozite nedeniyle elektroegirmeyi zorlastirir
(Majd, Khorasgani, Moshtaghian, Talebi, & Khezri, 2016). Kitosanin
elektrospinlenebilme yetenegi, molekiillerinin kat1 etkilesimi nedeniyle ¢ok iyi
degildir. Ag yapisindaki hidrojen baglari, elektrik alanina maruz kalan polimer
zincirlerinin hareketini engeller. Capraz baglanma sorunu ise PVA gibi sentetik

polimerlerle harmanlama yoluyla artirilabilir (Gomes, ve digerleri, 2015).
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

PVA ( hidroliz derecesi=%99+, Mw = 85,000-124,000 g/mol) Sigma-Aldrich
firmasindan temin edildi. Orta diizey molekiiler agirliga sahip kitosan ve asetik asit
(AA, >99%) de Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. Tiim kimyasallar

saflastirilmadan kullanildi.

llag materyali olan propolis, Dogu Anadolu bélgesinden Kkirliligin ve
kontaminasyonun olmadig yorelerden temin edildi. -20 °C de dondurulmus olan dogal
propolis liriinii rendelendi. Rendelenen propolis degirmende toz haline getirildi. %65
etanolde cozdiiriilen propolis vortekslendikten sonra 45°C de calkanarak 24 saat
inkiibe edildi. Siire sonunda whatman 1 filtre kagid1 iginden siiziilerek elde edilen
siispansiyon bir doner vakum evaporatorii kullanilarak ¢oziiciiniin buharlastirilmasi
saglandi ve takiben liyofilizasyona tabi tutuldu ve kuru maddenin ortaya ¢ikarilmasi

saglanmis oldu (Gengtiirk, 2020).

2.2. Elektro-egirme Prosesi
Laboratuvar tipi 0-40 kV aras1 DC voltaj uygulayabilen, aliminyum toplayact
silindire sahip INOVENSO-NE200 tipi elektro-egirme cihazi kullanildi. PVA,

PV A/kitosan, PV A/kitosan/propolis numuneleri iiretilirken siringadan sisteme 3-3.5

YUKSEK
yoLTAdl

Sekil 2.1 Elektro-egirme cihazi
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ml/s besleme debisinde polimer ¢ozeltiler aktarilmistir. Toplayict silindirin yiizeyi
pisirme kagidi ile kaplanmis ve silindirin hiz1 300 rpm olarak ayarlanmistir. Polimerin
puskiirtiilldiigii tip ve aliiminyum toplayict levha arasindaki mesafe 15 cm olarak
baslatilmis; propolis miktar1 arttikga bu mesafe 10 cm’ye kadar diisliriilmiistiir.
Potansiyel fark olusturmak i¢in uygulanan DC akim 28 KV ile baslatilmis propolis
miktarinin artmasiyla birlikte 37 kV mertebelerine getirilmistir. Hazirlanan tim

nanolif filmler yagh kagit tizerinden soyulduktan sonra oda sicakliginda saklanmistir.

Sekil 2.2 Egirme sonrasi olusan fiberler

2.3. Elektro-egirme Cozeltisi Hazirlama

Oncelikle PVA belirlenen oranlarda tartilarak kurutma firminda 25 dakika
40°C’da kurutuldu. Kurutma tamamlandiktan sonra uygun miktarda 80°C’da
manyetik karistiricida 1sitilan saf su igerisine dokiildii ve 24 saat manyetik karistirici
ile karistirildi. Sonrasinda ¢6zelti 80°C’da 1sitilan kurutma firminin igerisinde 120
dakika bekletildi. Ardindan 80°C’de manyetik karistiricinin {izerinde yeniden 24 saat
daha karistirllarak yiiksek karbon bagina sahip PVA’nin saf su icerisinde ¢ozlinmesi
saglandi. %2’lik kitosanin seyreltilmis %2’lik asetik asit icerisinde oda sicakliginda
18 saat karigtirilarak c¢oziinmesi saglandi. Saf propolis ¢ozeltisi ise %85 etanol
icerisinde seyreltildi. Istenilen kalmliga gore kullamlmasi gereken kati miktar:
hesapland1 ve ¢Ozeltiler buna bagli olarak Tablo 1’de belirtilen oranlarda olacak

sekilde hazirlandu.
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Sekil 2.3 PVA, propolis, kitosan ¢ozeltileri (soldan saga sirasiyla)

ST xd

Sekil 2.4 I(.arlstiﬁna oesi PV, propolis ve kitosan ¢ozeltileri
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Sekil 2.5 Karigtirma sonrast PVA, propolis ve kitosan ¢ozeltileri

Tablo 2.1 Numune karisim tablosu

Polimerler Numune Kodlar1

1 2 3 4 5 6 7
PVA %100 %85 %45 %55 %45 %35 %25
Propolis %55 %30 %40 %50 %60
Kitosan %15 %15 %15 %15 %15
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2.4. Karakterizasyon

2.4.1. FTIR analizi

Sekil 2.6 FTIR cihaz1
PVA, kitosan ve propolisin fonksiyonel gruplarini dogrulamak i¢in yapilan
Fourier doniisiimli kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) analizinde, bir Bruker Tensor 27
tipi spektrometre kullamlarak gerceklestirildi. Numune yiizeyi 4000cm™ ila 400 cm
araliginda taranmigtir. FTIR spektrumlart oda sicakliginda kaydedildi. Arka plan

¢ikarma ve taban ¢izgisi diizeltmesi yapildu.

2.4.2. DSC-TGA analizi

Sekil 2.7 Termogravimetrik analiz (TGA) cihazi
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Eszamanli Diferansiyel Termal Analiz (DSC-TGA) PVA, propolis ve kitosan
iceren filmlerin termal analizleri, bir TA Q600 Eszamanli Diferansiyel Termal Analiz
(DSC-TGA) cihazi kullanilarak belirlendi. Numuneler aliimina tavalarda 20° C'den
600°C'ye kadar N2 akis1 altinda 10°C/dk'lik bir 1sitma hiziyla 1sitildi. Ayrica, her test

i¢in referans olarak bos bir aliimina tavasi kullanilmistir.
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2.4.3. SEM analizi

Sekil 2.8 Taramali elektron mikroskobu (SEM) cihazi

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) / Enerji dagitict X-1s11 spektroskopisi
(EDS) SEM deneyleri, EDS ile donatilmis bir JEOL-JSM-7001F kullanilarak
gerceklestirildi. EDS Oxford Instruments ile yapilan deneylerde SE dedektorii, HV

modu ve 5-15 kV hizlandirma voltajlar1 kullanildi.
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2.4.4. Cekme testi

Sekil 2.9 Cekme analiz test cihazi

Numunelerin mekanik 6zelliklerini géormek tizere gergeklestirilen ¢ekme testi
icin dikdortgen ince filmler, dikdortgen bir kalipla kesildi ve oda sicakliginda bir
Instron 5982 100kN Zemin Modeli Evrensel Test Sisteminde test edildi. Standart
mastar uzunlugu 25 mm’dir. Numunelerin kalinlig1 0.100 mm-0.150 mm araligindadar.
Capraz kafa hizi 1 mm/dk’dir. Alintilanan sonuglari i¢in {i¢ numunenin ortalamasi

alimustir.

2.4.5. Antimikrobiyal Test

Sentezlenen kompleks malzeme filmlerinin in vitro antibakteriyel aktivitesi, iki
Gram-pozitif (Staphylococcus aureus ATCC-33862 ve Bacillus cereus NRRLB-3711)
ve iki Gram-negatif (Escherichia coli ATCC-25922 and Listeria monocytogenes
ATCC-7644) patojen bakteri susu, ek olarak bir patojen maya susu (Candida albicans
ATCC-10131), bakteriler igin Muellere Hiton agar (MH-agar; Merck, Denmark), ve
maya susu i¢gin RPMI 1640 (Merck, Denmark) agar besiyeri ortam1 kullanilarak disk
diflizyon yontemine gore test edilmistir (Wayne, Methods of Dilution Antimicrobial
Susceptibility Tests for Bacteria that Grow Aerobically, 2006) (Wayne, Reference
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Method for Broth Dilution Antifungal Susceptibility Testing of Yeasts, 2002).
Oncelikle test edilecek filmler, disk seklinde hazirland: (disk ¢ap1 6,4 mm).

Inokuliim olarak, patojen bakteri suslarinin 10 KOB/mL nihai konsantrasyona
esdeger bir yogunluga ayarlanmis aktif kiiltiirleri, maya susu i¢in ilaveten iki kat
seyreltme yapilmis ve 10° KOB/mL konsantrasyon ayarlanmis aktif kiiltiirleri
kullanildi. Daha sonra, yukarida bahsedilen ortami igeren steril petriler, bu inokuliim
ile emdirilmis steril pamuklu ¢ubuklar kullanilarak homojen bir sekilde yayilmstir.
Hemen ardindan hazirlanan filmler asilanmis petri kaplarina yerlestirildi. Petrilerden
bakteriler i¢in 35°C’de 20 saat, maya kiiltiirleri i¢in 25°C’de 48 saat inkiibe edildi.
Inkiibasyonlardan sonra, film disklerini (koloni icermeyen c¢evre, seffaf zon)
cevreleyen inhibisyon bolgesi ¢aplari dlgiildii ve milimetre cinsinden ifade edildi
(Hamamoci Alisir, Ozdemir, Burgaz, Dege, & Canavar, 2020). Sonuglar ii¢ kez yapildi
ve ortalama + standart sapma olarak ifade edildi. Kompleks veya ligand dahil negatif
kontrol (bakteri olmadan) dikkate alind.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Yapisal Karakterizasyon

Sekil 3.1°de goriildiigii gibi saf PVA filmin FTIR spektroskoposine gore
yaklasik 3324 cm™ dalga boyundaki bant molekiiller aras1 ve molekiil i¢i hidrojen
baglarindaki O-H germe titresiminden kaynaklanmaktadir. 2900 cm™ deki titresim
band1 asimetrik CH2-CH3 germe titresimlerini, 1633-1561 cm™ de olusan bant CO
germe titresimlerini, 1023 cm™ C-O ve 800 cm™ ise C-C germe titresimlerini ifade
etmektedir (Adeli, Khorasani, & Parvazinia, 2018). 1425cm™ deki bant ise hidroksil
grubundaki OH baglarmin titresimini gosterir. 2361 cm™ de gdzlenen pikler ise karben

atomlarinin varligiyla agiklanabilir (Xu, Zhou, Li, & Zhang, 2013).

Propolis farkli terpenes ve fenolik asit, flavonoidler gibi fenolik birlesimler
icerir. Fenolik igerikler 1280-1180 cm™ araliginda CO kaynakl1 gerilme, 300-820 cm”
! aras1 CH kaynakli sallanma titresimleri olusturur. Monoterpen (CioHie) pikleri
1732,1636,1592,1114,1022,972 cm™, seskiterpen (CisHz4) piki ise 1472cm™’dir
(Zeighampour, Alihosseini, Morshed, & Rahimi, 2017).

Sekil 3.1°deki PVA/Propolis spektrumunda 925-1150 cm™ aralifinda olusan
bant propolisin karakteristik piki oldugundan filmdeki propolis varligini kanitlar
niteliktedir. Yaklasik 3324 ve 1092 cm™deki tepe noktalari, sirasiyla PVA'daki
hidroksil grubunun O-H ve C-O gerilme titresimlerine aittir. OH germe titresim
zirvesinin yogunlugundaki ve keskinlesmesindeki azalis ve 3324 cm™e hafif bir
kayma, PVA'daki OH gruplar1 arasinda daha fazla hidrojen bagi oldugunu ve
muhtemelen PV A propolis filmde daha az serbest molekiiler hidroksil grubu oldugunu
gosterebilir. PVA'min  karakteristik bantlar1 arasmnda 1141 cm™lik bandin
yogunlugunun kristallige duyarli oldugu bilinmektedir (Zeighampour, Alihosseini,
Morshed, & Rahimi, 2017). Saf PVA’da bu pik belirgin sekilde goriiliirken
PV A/Propolis bandinda gériilmemistir. 1163 cm™'de tepe noktasinin genislemesine ek
olarak 1141cm™'de tepe noktasinin olmamasi, sadece kristalligini degil, aym zamanda
tepe 802cm™'deki bir azalmanmn da amorf alanm gelistigini diisiindiiriir. PVA
zincirlerindeki OH arasindaki hidrojen bagmin, propolis aktif bilesiklerinin

penetrasyonu ile kirildig1 ve amortf alanda bir artisa neden oldugu goriilmektedir.

Kitosanin filmdeki varhigiyla 3324 cm™ bandinin yogunlugunun azaldigi

gozlemlenmistir. Bu kitosanin yapisindaki ikincil NH gruplariyla PVA’nin
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yapisindaki OH atomlarinin gerilim titresimlerinden kaynakli olabilir. Kitosan igerigi
arttikca 2900 cm™ C-H germe titresimine karsilik gelen bantin yogunlugunda bir
azalma gozlemlendi. C-C germe titresimine karsilik gelen 800 cm™ deki bandin
yogunlugu da ¢ozeltideki kitosanin artmasiyla azalmistir. iki veya daha fazla polimer
karistirildiginda, kimyasal baglarin ve kimyasal etkilesimlerin olusmasi karakteristik
tepe noktalarinda degisimlere neden olur. Bu da PVA ve kitosan arasinda bir karigma
oldugunun kanitlanmasidir. Kitosandaki OH ve NH gruplar1 ile PVA’daki OH gruplari
arasinda molekiiller aras1 hidrojen baglarinin olustugu sonucuna ulagmak miimkiindiir.
Ek olarak, yaklasik 2962 cm™ ve 1261 cm™'de adsorpsiyon zirvelerinin yogunlugu,
kitosanin PVA matrisinde artmasiyla azalir. Bunun nedeni PVA ve kitosan arasinda
hidrojen baglarmin olusmasidir. Yaklasik 1527 cm™ bandindaki pik PVA/Cs’ da
varken %100 PVA spektrumunda kaybolur. Bunun nedeni saf PVA filminde -NH

gruplarinin olmamasidir.

2800-3000 cm™ bandinda C-H’den dolay gériilen pik PV A miktar1 azaldikga ve
propolis miktari arttikca yogunlugu artmistir. Propolis artisiyla birlikte monoterpen
piklerinde ciddi artiglar gorilmistiir (Zeighampour, Alihosseini, Morshed, & Rahimi,
2017).

Gegirgenlik (%)

1 d I d I ' 1 ' I d 1 d 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Numarasi (cm™)

Sekil 3.1 Numunelerin FTIR grafikleri
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3.2. Morfolojik Ozellikler

Nanoliflerin morfolojik incelemeleri taramali elektron mikroskobu ile
gerceklestirildi. Orneklerin SEM gériintiileri, kompozitlerde lif capimi belirlemek igin
kullanildi. SEM goriintiilerine bakildiginda, uzunluklari boyunca kismen muntazam
caplara sahip rastgele dagitilmis nanolifler olustugu goriilmiistiir. Yalnmz yiiksek
molekiiler agirlikli PVA sebebiyle Sekil 3.2°de goriildiigii gibi polimer ¢ozeltisi

lekeleri gozlemlenmistir.

PVA igerisine kitosan ve propolis ilave edildik¢e egirme zorlasmistir. Bu
sebeple egirmenin ger¢eklesmesi i¢in ¢ozeltinin akis hiz1 arttirilmistir. Bir ¢alismada
PVA ve kitosanin karigim oranlarina bakilarak, fiberlerin morfolojik, optik ve termal
ozellikleri iizerine etkileri incelenmistir. Incelenme sonucunda kitosan miktarmdaki
artisin elektroegirme kosullarini zorlastirdigi sonucuna ulagilmistir (A¢ik, Kamaci,

Ozata, & Ozen Cansoy, 2018).

SEM gorintiileri kiyaslandiginda daha diisiik akis hizlarinda daha diiz
nanoliflerin sentezlendigini, ancak liflerin seklinin daha yiiksek akis hizlarinda daha
dairesel oldugu goriilmiistiir. Yiiksek molekiiler agirikli (Mw:85,000-124,000g/mol)
PVA igerisine propolis ve kitosan ilave edildiginde, egirmenin olusmasi amaciyla,
polimer ¢ozeltisi ile toplayici levha arasindaki mesafe kisaltilip voltajin artirilmasi

sebebiyle fiberlerde boncuklanma meydana gelmistir.

26



27



28



Sekil 3.2 Numulerin SEM goriintiileri

a) %100 PVA b) %85 PVA/%15 Cs c¢) %45 PVA/%55 Propolis
d) %55PV A %30Propolis %15 Cs e) %45PV A %40Propolis %15 Cs
) %35PVA %50Propolis %15 Cs g) %25PVA %60Propolis %15 Cs
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Sekil 3.3 Saf PVA ve ikili karigim numuneleri igin fiber ¢aplari
ve bulunma ylizdeleri
a) %100 PVA filmin fiber ¢aplar1 ve bulunma ytizdeleri

b) %85 PVA %15 Cs filmin fiber ¢aplar ve bulunma yiizdeleri

c) %45 PVA %55 Propolis filmin fiber ¢aplari ve bulunma ylizdeleri

ImagelJ programi kullanilarak SEM goriintiilerinden, olusan fiberleri caplari
Olgiiliip grafikleri Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’deki gibi olusturulmustur. Yalnizca PVA
iceren liflerin ¢aplar1 ortalamasi 16.35 um’dir. Ancak PVA igerisine sirasiyla kitosan
ve propolis polimerleri varliginda fiber ¢aplar1 ortalamast 0.045um ve 0.055 pm’ye
diismiistiir. Elektro-egirme ¢ozeltisindeki iyonik tiirlerin varligimnin, fiber ¢apinin
boyutunu degistirmede etkili oldugu sdylenebilir. Kitosan ve propolisin PV A igeresine
ayr1 ayrn ilavesi elektriksel iletkenligi artirmistir. Bu durum jetin elektron yiik

yogunlugunu artirmis, ¢6zelti olusan elektriksel alandan daha fazla etkilenmis ve lif

30



cap1 incelmistir. Polimer molekiilleri arasindaki kati etkilesimler nedeniyle saf kitosan
polimerin elektro-egirme kabiliyeti ¢ok iyi degildir. Kitosan konsantrasyonundaki bir
artisin zayif elektro-egirme kosullarina neden olacagi bilindiginden {iglii numunelerde
kitosan miktar1 %15’te sabit tutulmustur. PVA ve kitosan iceren filmlerin karisim
oranlarinin morfolojik, biyolojik ve antibakteritel 6zeliklerine etkilerinin incelendigi
bir ¢caligmada saf kitosanin yiiksek viskozitesinden dolay1 elektroegirme olusmamus,
PVA igerigindeki kitosan oranmin artmasiyla daha ince nanoliflerin ortaya ¢iktigi
goriilmiistiir (Acik, Kamaci, Ozata, & Ozen Cansoy, 2018). PVA'nin molekiiler
agirlhigy, liflerin seklini de giiclii bir sekilde etkiler. Deneyde mukavemeti artirmasi igin
yiikksek secilen molekiiler agirlik elektro-egirme kosullarint giiglestirmistir ve
¢Oziiclisi olan su igerisinde zor ¢oziindiigiinden fiberlerde boncuklanma yaparak
homojen fiber olusumunu engellemistir. Lif sekilleri tizerindeki bir diger 6nemli etki,
polimer ¢ozeltilerinin uygulanan akis hizidir. Diisiik akis hizlarinda egirme
baslamadigindan 3-3.5 ml/s araliginda besleme hizi uygulanmigtir. Yiiksek akis hizi
sebebiyle fiberler daha dairesel hale gelmistir. Yiiksek akis hizi sebebiyle, toplayiciya
ulasmadan o6nceki kisa kuruma siiresi nedeniyle daha kalin ¢apli boncuk lifleri
olusmustur. Propolis eklenen numunelerde propolisin etanolde ¢6ziinmiis olmasi
sebebiyle etanol PVA’nin viskozite ve iletkenligini diisiirmiistiir. Polimer ¢6zeltisinin
hem viskozitesinin hem de iletkenliginin {iiretilen nanoliflerin capini etkiledigi
bilinmektedir. Yapilmis olan calismalara gore viskozitede bir azalma viskoelastik
kuvvetlerin azalmasina neden olmakta, bu nedenle lifin coulomb kuvvetlerine ve
gerilmesine kars1 direncinin azalmasimna neden olmakta, bdylece lif ¢apim
diisiirmektedir (Zeighampour, Alihosseini, Morshed, & Rahimi, 2017). Ote yandan,
elektriksel iletkenligin azalmasi jetin elektron yiik yogunlugunu azaltir ve bunun
sonucunda akigskan jetindeki biikiilme dengesizlikleri azalir, bu da fiber ¢apinin

artmasina neden olur.
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Sekil 3.4 Uglii karisim numuneleri igin fiber ¢aplar1 ve bulunma yiizdeleri

d) %55 PVA %30 Propolis %15 Cs filmin fiber ¢aplar1 ve bulunma yiizdeleri
e) %45 PVA %40 Propolis %15 Cs filmin fiber ¢aplari ve bulunma yiizdeleri
) %35 PVA %50 Propolis %15 Cs filmin fiber ¢aplari ve bulunma ylizdeleri

g) %25 PVA %60 Propolis %15 Cs filmin fiber ¢aplar1 ve bulunma yiizdeleri

Uretilen nanoliflerin ortalama c¢apindaki bir azalma gz Oniine alindiinda,
viskozite degisiminin nanofiber ¢ap1 {izerinde daha yiiksek etkiye sahip oldugu

sonucuna varilabilir.

Dabha yiiksek propolis i¢erigine sahip ¢6zeltinin, daha diisiik ¢apli nanofibere yol
actig1 gortlebilir. Bu muhtemelen flavonoidler, amino asitler, fenolik asitler, fenolik
asit esterler ve diger organik bilesikler gibi propolisdeki kimyasal bilesiklerin
dogasiyla ilgilidir. Bir¢ok hidroksil grubuna sahip bu bilesikler, elektriksel iletkenlikte
bir artisga ve dolayisiyla nanofibr6z mat ¢apinda bir azalmaya yol agabilir. Bu
caligmadaki ii¢ bilesenli fiberler kiyaslandiginda, propolis oranini %30’dan % 60'a

¢ikararak, nanofiberlerin ¢aplari 46 nm'den 25 nm'ye % 45,65 kadar diigmiistiir.
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3.3. Termal Karakterizasyon

Sekil 3.5’de gosterildigi gibi biitiin numunelerin TGA grafikleri olusturulmustur.
Incelenen ilk asama, liflerin i¢indeki suyun dehidrasyonudur. 100°C'nin altindaki ilk
%4°lik agirlik kaybi, nanofibroz matlarda emilen nemin buharlasmasindan
kaynaklanmistir. PVA ve PV A/propolis numunelerinde %4 ’liik kiitle kayb1 goriiliirken
bunlar disindaki PVA/kitosan ve PV A/propolis/kitosan iceren fiberlerin tamaminda
%2’lik kiitle kayb1 goriilmiistiir. Bu durum su igeriginin azaldigini ve PVA’nin -OH
gruplarinin su yerine kendi aralarinda hidrojen bagi olustugunu gosterir (Cay,

Miraftab, & Akgakoca Kumbasar, 2014).

Ikinci asama ayrisma reaksiyonlaridir. Bozunma baslangic sicakligt PVA
numunesinde 207°C iken PVA/kitosan numunesinde 109°C, PVA/propolis
numunesinde 133°C, PV A/propolis/kitosan numunelerinde sirastyla
132°C,130°C,109°C ve 95°C’dir. Yani ii¢li numunelerde propolis miktar arttik¢a
ayrigsma sicakligl diismiistiir. Bu durum propolis ve kitosan ilavesiyle bozunmanin
daha erken bagladig1 seklinde yorumlanabilir. Fakat %50 agirlik kaybi sicakliklarina
bakildig1 zaman, propolis orani arttikga %50 agirlik kaybinin gerceklestigi sicaklik
artmistir. Boylece bozunma siiresi uzamistir. Dolayisiyla, kristal bolgelerin sayisinin
ve/veya biiyiikligiiniin artmasina bagli olarak yapinin fiziksel olarak stabilize hale
geldigi i¢in sonuglarin bdyle oldugu seklinde yorumlanabilir. 100°C ila 320 ° C
araligindaki ilk ve biiylik bozunma adimi, kitosanin bozunmasi oldugu seklinde
soylenebilir (A¢ik, Kamaci, Ozata, & Ozen Cansoy, 2018). Kitosan sistemde termal
stabilitey1 azaltmaktadir. Ciinkii kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik araligi cok daha
dardir. Sistemdeki propolis miktar1 arttik¢a ani kiitle kayb1 ger¢eklesmemektedir.
Kiitle kayb1 sicaklik artisiyla daha uyumlu bir sekilde gerceklesmektedir. Propolis
ayrigsma sicakligini her ne kadar diisiirse de sistemin termal stabilitesini artirmaktadir.
320°C ve 600°C arasindaki bozunmalar yiliksek sicakliklarda fiberin ayrigmasi

seklinde yorumlanabilir.
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DSC olgiimleri, malzemelerin igindeki faz gecisleri hakkinda degerli veriler
saglayabilir. Sekil 3.6’da bu ¢alismadaki numunelerin DSC grafikleri goriilmektedir.
Cam gecisi ve erime, malzemelerdeki isleme kosullar1 ve katki maddelerinden
etkilenen polimerlerde iki 6nemli fenomendir. Daha yiiksek molekiiler agirlik ve etkili
kristal yapt PVA’nin erime sicakliginin daha yiiksek sicakliklara ¢ikmasina sebep olur
(Lewandowska, 2009). 260°C degerindeki endotermik tepe, kullanilan %99.9 hidroliz
derecesine sahip olan PVA fazmin erimesine atfedilir. Onceki caligmalara gore
elektro-egirmeden sonra, erime sicakligi artar ¢iinkii fiber agregasindaki molekiiler
yonelim PVA tozuna gore daha yiiksektir (Ding, ve digerleri, 2002). PVA igerisine
ayr1 ayr1 eklenen kitosan ve propolis polimerleri erime sicakligini sirasiyla 288°C
297°C seviyelerine ¢ikarmustir. Uglii karisim numunelerinde kitosan oran1 %15°de
sabit tutulup, propolis oranmi %55, %45, %35, %25’tir. Bu numunelerin erime
sicakliklar1 sirasiyla 252°C, 258°C, 262°C ve 267°C oldugu goriilmiis, propolis
arttikca sicaklikta artmistir. Erime sicakligindaki artis ¢apraz baglanma derecesinin
azaldigini ve kristal yapinin kristalliginin ve milkemmelliginin arttigin1 gostermektedir
(Ding, ve digerleri, 2002). Cams: gecis sicakligi(Tq) degerleri saf PVA igin 89°C, %85
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PVA %15 Cs i¢in 95°C, %45 PVA %355 propolis i¢in 92°C, %55 PVA %30 propolis
% 15 Cs i¢in 94°C, %45 PVA %40 propolis % 15 Cs i¢in 93°C, %35 PVA %50
propolis % 15 Cs icin 91°C, %25 PVA %60 propolis % 15 Cs igin 89°C’ dir. Bu
sonuglardan goriildiigli tizere ticlii karistm numunelerinde propolis miktar: arttikga
cams1 gecis sicakligl diismektedir. En yiiksek Ty degeri %85PVA %15 Cs yapist
icerisinde bulunmaktadir. Saf PVA’ya gore Ty degerleri kitosan propolis benzeri
katkilamalar ile artmaktadir. Ancak %60 propolis iceren {iglii sistemde cams1 gegis
sicaklig1 neredeyse saf PVA’ya esittir. Kristalinite sicakligi i¢in saf PV A’ nin sicakligi
188°C iken %15 kitosan ve %55 propolis igeren numunelerin kristalinite sicaklig
sirastyla 192°C ve 196°C’dir. Bu da gosterir ki yapilan katkilamalar kristalinite
sicakligini yiikseltmektedir.
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Sekil 3.6 DSC grafikleri

3.4. Mekanik Ozellikler

Cekme testi sonucunda olusan Sekil 3.7’deki numune grafiklerine bakildiginda
bazi 6nemli noktalar géze carpmaktadir. %100 PVA igeren ilk numune ile %15
kitosan ilave edilen numune grafikleri karsilagtirildiginda maksimum ¢ekme dayanimi
12 MPa seviyesinden 50 MPa seviyesine geldigi gézlemlenmektedir. incelenen

literatiir grafiklerine gore kitosan filmlerin maksimum ¢ekme dayanimlari ise 30 MPa
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seviyelerinde kalmigtir. Birlestikleri zaman iiretilen filmin ¢ekme dayaniminin artmasi
kitosan ve PVA molekiillerinin arasinda kurulan giiclii bag sayesinde agiklanabilir.
Kitosanin gorece gevrek bir malzeme olmasindan dolay1 filmin plastik deformasyona

ugradigi aralik daralmastir.

%100 PVA iceren filme kiyasla %55 propolis iceren filmin ¢ekme dayanimi
artmistir. Nanofiberlerin propolis ile etkilesimi yapmin mekanik 6zelliklerini
artirmustir. Incelenen FTIR grafiklerinde de propolisin yapidaki varlig1 gdsterilmistir.
Propolis ve poliiiretan kullanilarak olusturulan fiberlerin incelendigi bir ¢alismada
(Ko, F. K., & Wan, L. Y. (2017)) propolis oran1 agirlik¢a %5’in iizerine ¢iktig1 zaman
mukavemetin azaldigi gorilmiistiir. Bu durum poliiiretan molekiillerinin katilasma
stirasinda dogru yoneliminin propolis tarafindan engellenmesine baglanmistir. Fakat
bizim ¢alismamizda yliksek molekiiler agirlikli PVA ve propolis, propolisin yapiskan

ozellikleri sayesinde ve PV A ve propolis arasinda kurulan bag ile agiklanabilir.

PVA, propolis ve kitosan igeren numunelerin grafikleri incelediginde propolis
miktart artttkca maksimum c¢ekme dayanimi artmis, birim sekil degistirme degeri
azalmig ve plastik deformasyon gosterdigi aralik daralmigtir. Ozellikle %50 ve %60
propolis iceren numunelerde 6nemsiz miktarda plastik deformasyon goriilmiis ve
malzemeler gevreklesmistir. Bu durum kristal kafes modilii yliksek oldugundan
yiiksek ¢cekme ve basma gerilimi, gerilim modiilii ve asinma direncine sahip PVA

molekiillerinin miktarinin ¢ozelti icerisinde azalmasiyla aciklanabilir.

Ulagilan bu bilgiler dogrultusunda, yara bandi kullanimi i¢in 6nemli olan
esneklik ve mekanik dayanim degeri bakimindan istenilen 6zelliklere %45 PVA %40
propolis %15 kitosan iceren film sahiptir. PVA oraninin azalip, propolis oraninin
arttig1 ticlii karisim numunelerinde mekanik dayanim artmasina karsin elastik 6zellik

azalmstir.
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3.5. Antibakteriyel Ozellikler

Yaradaki enfeksiyonun dnlenmesinde antibakteriyel aktivite olduk¢a 6nemlidir.
Membranlarin Sekil 3.8-3.12”deki gibi gram-negatif E. Coli ve gram-pozitif S. Aureus,
Bacillus cereus, Listeria monocytogenes, Candida albicans bakterilerine karsi
aktiviteleri incelenmistir. Bu bakteriler, bircok yumusak doku enfeksiyonuna neden
olabilir ve sonu¢ olarak yaralarin iyilesme siirecini kesintiye ugratabilir.
Staphylococcus aureus bakterisinin klinik enfeksiyonlarin en yaygin nedeni ve
Escherichia coli bakterisinin yanik yarasi enfeksiyonlarinin en yaygin nedenlerinden
biri oldugu i¢in bu bakteriler digerlerine nazaran Onem tasimaktadir. Fakat bu
bakterilere karsi Tablo 4’den goriilebilecegi gibi filmler anktibakteriyel aktivite

gostermemistir.
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Tablo 3.1 Antibakteriyel test sonuglari

Mikroorganizmalar Numune Kodlari

1 2 3 4 5 6 7
Bilge Cap1 (mm)

Escherichia coli n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Bacillus cereus n.d. n.d. 15.1£0.11 12.8+0.05 13.6£0.09 14.9+0.32 16.0=0.18
Staphylococecus aureus nd. nd. nd. nd. nd. nd. nd.
Listeria monocytogenes nd. n.d. 14.2+0.02 13.1+0.13 13.6+0.03 13.8+0.08 15.2+0.16
Candida albicans n.d. n.d. 13.8+0.05 12.7:0.43 12.9:0.57 13.1=0.17 14.6:0.26

1. %100 PVA

2. %85 PVA %15 Kitosan

3. %45 PVA %55 Propolis

4. %55 PVA %30 Propolis %15 Kitosan

5. %45 PVA %40 Propolis %15 Kitosan

6. %35 PVA %50 Propolis %15 Kitosan

7. %25 PVA %60 Propolis %15 Kitosan

Saf PVA filmin bu bakterilere kars1 hemen hemen higbir antibakteriyel aktivite
gostermedigi gozlemlendi. Kitosanin antimikrobiyal aktivitesinin mekanizmasi
belirsizdir, kitosanin antibakteriyel aktivite etkinliginin deasetilasyon derecesine,
molekiiler agirliga ve bakteri tiirline baglidir. Bu ¢alismada kullanilan kitosan tiiriine
bagli olarak, %15 oraninda kitosan ilave edilen numunede de belirgin bir antibakteriyel
aktivite gézlemlenmemistir. Bir ¢alismada kitosanin gram negatif bakterilere karsi
antibakteriyel 6zellik gosterdigi soylenmistir fakat bu durum bizim ¢alismamizda

gozlemlenmemistir (GholipourK., A., Bahrami, S. H., & Nouri, M. (2009)).

%45 PVA %S55 propolis iceren filmin gram pozitif bakterilere karsi direngli
oldugu yapilan deney sonucunda goriilmiistiir. PVA propolis ve kitosan igeren
filmlerde propolis oran1 arttik¢a antibakteriyel aktivitenin de arttig1 goriilmiistiir. %35
PVA %50 propolis %15 kitosan ve %25 PVA %60 propolis %15 kitosan igeren
filmlerin antibakteriyel aktivite sonuglari ile %45 PVA %55 propolis i¢eren filmle
kiyaslandiginda, diger sonuglarin tam arasinda oldugundan ve PVA kitosan iceren
filmde kayda deger bir sonu¢ olusmadigindan, antibakteriyel o6zelligin yalnizca
propolisten geldigi kanitlanmaktadir. Propolisin, polifenoller (flavonoidler, fenolik
asit ve esterleri), terpenoidler, steroidler, aminoasitler, aromatik asitler ve inorganik
bilesikler gibi cesitli kimyasal bilesikler icerdigi belirtilmistir. Flavonoidler ve
terpenler oldukca kuvvetli antioksidan ve antibakteriyel etkili bilesiklerdir (Lotfy ve
ark., 2006).
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Sekil 3.8 E.coli bakterisi i¢in antibakteriyel testleri
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Sekil 3.10 S. aureus bakterisi i¢in antibakteriyel testler
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Sekil 3.12 C. albicans bakterisi i¢in antibakteriyel testler
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SONUC

Bu ¢alismada kitosan ve propolis polimerleri iceren PVA yara bandi1 numuneleri
tiretmek amaciyla elektro-egirme yontemi kullanilmistir. PVA’ya Kkitosan ve propolis
eklentisi ve oranlarinin fiberlerin seklini ve boyutunu o6nemli 6l¢iide etkiledigi
sonucuna ulagilmisgtir. Ayni durum bu ¢alismada da goézlemlenmis ve mesafe azaltilip

sistemdeki akim artirilmak durumunda kalindig1 i¢in homojen fiberler olusmamustir.

Olgiilen fiber ¢aplarinda saf PVA numunesinde kullanilan yiiksek molekiiler
agirlik sebebiyle oldukg¢a genis capli fiberler gozlemlenirken %15 kitosan ilavesiyle
caplart ortalama 0,075 pum seviyelerine gelmis ve nanofiberler olusmustur. Ayni
durum %55 propolis ilave edilen filmlerde de goriilmiis ve PVA, propolis ve kitosan
ihtiva eden filmlerde de propolis miktar1 arttik¢a fiber caplarinin azaldigi sonucuna
ulagilmigtir. Yara bandi kullanimlarinda muhtemel ilag salinimi ¢ok 6nemli bir
faktordiir. Lif ¢apinin degismesi ilag salinim hizinin degismesine sebep olmaktadir.
Biiyiik ¢apli fiberlerde hacim orani ylizey alanina kiyasla daha biiyiik olacagi icin
antimikrobiyel ajanlar daha diisiik hizda ve daha uzun siire salinacaktir. Fiberlerin cap1

kiigiildiikge bu durum daha hizli gergeklesecektir.

Bu calismada saf PVA c¢ozeltisine %15 kitosan ilavesiyle fiber ¢apinin azaldigi
gorilmistiir. Kitosan igeriginin artmasiyla asidik ortamda protonlanabilen amino
gruplarinin sayisi artar, dolayisiyla jet yiizeyindeki elektrik ytiklerinin yogunlugu artar
ve jet elektrik alanindan daha fazla etkilenir. Boylece jet daha fazla ¢ekilebilir ve daha

ince ¢apli fiber elde edilir.

Normal sartlarda mekanik mukavemet sentetik polimer olan PVA’dan
beklenirken, ¢ekme testi grafikleri incelendiginde propolis ve Kitosan ilavesinin
maksimum ¢ekme dayanimini arttirdigi gortilmiistiir. Saf PVA ve %85 PVA %15 Cs,
%45 PVA %55 propolis gerinim-gerilim grafikleri karsilastirildiginda kitosan ilave
edilen filmin propolise kiyasla daha diisiik oranda eklenmesine ragmen daha yiiksek
¢ekme dayanimina sahip olugu gézlemlenmistir. %30 ve %40 propolis igeren {iglii
numunelerde malzemede akma meydana gelirken, %50 propolis ilavesinden sonra

malzemede direk kopma meydana geldigi goriilmiistiir.

TGA grafikleri incelendiginde PV A’ya kitosan ilave edilmesiyle kiitle kaybinin
gerceklestigi sicaklik araligi daraldigindan kitosanin sistemin termal stabilitesinin

azalttig1 sonucuna varilmistir. Sistemdeki propolis artistyla ise kiitle kaybi ve sicaklik
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daha uyumlu sekilde gerceklesmis, propolis arttikca ani kiitle kayiplar1 yasanmamustir.
Propolisin varlig1r ayrisma sicakligini diisiirmiis fakat sistemin termal stabilitesini

artirmistir.

Yara bandi i¢in gerekli olan antibakteriyel aktivite dogal polimer olan propolis
ve kitosan ilavesiyle goriilmesi beklenmekteydi. Saf PVA filminde beklenildigi iizere
herhangi bir antimiktobiyel aktiviteye rastlanmamistir. Fakat %15 kitosan ilave edilen
filmde de bir antibakteriyel aktivite gdzlemlenmemistir. Bu durum secilen kitosanin
molekiiler agirlig1 gibi sebeplerden kaynakli oldugu kanisina varilmistir. Kitosanin

aksine propolis sistemde arttik¢a antibakteriyel aktivitenin de arttif1 gézlemlenmistir.
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