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VITAMIN A VE GUMUS NANOTANECIK KATKILI CILT MASKESI
URETIMI

OZET

PR

Nanoteknoloji molekiiler yapinin biiyiikliigiin 1-100 nm araliginda degistigi, yap: tasi
0zelligi olan malzemelerle calisan genis bir bilim alanidir. Nanoyapilar, canlilardaki
ya da yapay cihazlardaki malzemelerin en kiiciik yapay aygit veya atomlarin ve en
bliylik molekiillerin kdpriilenmesi olarak kabul edilmektedir.

Nanoteknolojinin en 6nemli kullanim alanlarindan biri kozmetik sektoriidiir. Kullanim
amacina gore secilen biyopolimerler veya nanotanecikler tiiketicilerin ilgisini
cekmekte ve onlara dogal ¢oziimler sunmaktadir. Piyasadaki nanoteknoloji iiriinleri
kirigiklik karsiti, nemlendirici, temizleyici {irlinler ve yliz maskelerinde One
cikmaktadir.

Yiiz maskeleri kolayca uygulanabilir olmas1 ve aninda etki gostermeleri sebebiyle
onemli bir kozmetik iiriin olarak piyasada yerini almistir. Kullanim amacina gore
uygulanan maskenin cildi derinlemesine nemlendirmesi, sebumu ¢ikarmasi ya da cildi
genclestirmesi gibi etkileri olabilir. Maskeler jel, kagit, soyulabilir ya da yikanabilir
formlarinda bulunabilir.

Kitosan ve jelatin, nanoteknoloji alaninda 6ne ¢ikan dogal biyopolimerlerdendir.
Kitosan antibakteriyel 6zelligi ile bilinmektedir. Ayrica lokal hemostatik aktivitesi
sebebiyle makrofajlart aktive edebilir ve sitokinleri uyarabilir. Yara iyilesmesi
uygulamalarinda kullanilabilir. Jelatin toksik degildir ve insan viicudu tarafindan
iretilen amino asitler olan glisin ve prolin a¢isindan oldukg¢a zengindir. Giimiis
nanotanecik bir¢ok calismada antibakteriyel olmasi ile 6ne ¢ikmaktadir. A vitamini
keratinizasyonu diizenler. Ayrica, sivilce tedavisinde, kirisikliklar1 azaltmada ve cildin
UV radyasyonuna kars1 korumasini arttirmada etkilidir.

Yapilan literatiir ¢aligmalar1 incelenmis ve bu ¢alismada elektrospinning yontemi ile
cok kullaniml1 giimiis nanotanecik ve A vitamini katkili jelatin/kitosan nanokompozit
yiiz maskesi tiretimi amag¢lanmistir. Glimiis nanotanecik ¢oziinebilir nisasta bazli sulu
cozelti seklinde mikrodalga ile sentezlenmistir. Daha sonra Gt, Gt/Ch, Gt/Ch/Ag,
Gt/Ch/Ag/1% RP, Gt/Ch/Ag/3% RP, Gt/Ch/Ag/5% RP nanokompozit numuneleri
elektrospinning ile sentezlenmistir. Sentezlenen numuneler gluteraldehit ile ¢apraz
baglanmistir.

Uretimi  gergeklestirilen nanokompozit liflerin ve ¢apraz baglanan liflerin
karakterizasyonu Taramali elektron mikroskobu (SEM), X-1sinlar1 kirmnimi analizi
(XRD) ve Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) ile incelenmistir. Ana
numuneye XRD analizi yapilmistir. Elde edilen liflere antibakteriyel aktivitelerini
incelemek i¢in antimikrobiyal testler uygulanmistir. Ayrica, ¢apraz baglanmis
numunelerde glimiis iyonu ve vitamin A salimi 6l¢iilmiistiir.

Capraz baglanmis numunelere yapilan antibakteriyel test sonucunda, tiim
numunelerde antimikrobiyal etki goériilmiistiir. Yapilan c¢alismalar sonucunda, %5
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vitamin A igeren nanokompozit numunenin cilt maskesi liretimi i¢in uygun oldugu
sonucuna varilmistir.
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PRODUCTION OF SKIN MASK CONTAINING VITAMIN A AND SILVER
NANOPARTICLES

SUMMARY

Nanotechnology is a large field of science that works with materials that have a
building block, where the molecular structure varies in the range of 1-100 nm.
Nanostructures are considered to be the smallest artificial devices of materials in living
creatures or artificial devices or bridges of atoms and the largest molecules.

Nanotechnology is used to synthesize biological components such as proteins,
enzymes, carbohydrates, DNA, RNA and viruses that form components of cellular
structures in the body. As a general concept, nanoscience is the true representation of
nature in biological sciences. In other words, the size of many molecular structures in
biology is in the range of 1-100 nm. Researching new materials, processes and events
on the nanoscale and developing new theoretical and experimental research techniques
provide new opportunities for the development of innovative nanoscale issues and
nano systems. The properties of materials on a nanoscale may be very different from
the properties of the materials found on larger scales. Nanostructures are considered
to be the smallest artificial devices of materials in living systems or artificial devices
or bridges of atoms and the largest molecules.

Nanomaterials that can be classified according to their structure are classified as
carbon based, metal based, dendrimers and composites. Carbon-based nanomaterials,
due to their unique and exceptional physical, chemical, optical, mechanical and
thermal properties, attract great interest in science and engineering. Generally
nanoparticles, hollow spheres, ellipsoids, take the shape of layers or tubes. Carbon
nanotubes (cylindrical shape) are usually synthesized by arc discharge or graphite's
chemical vapor deposition. Carbon nanotubes are considered to be the most robust and
hardest materials when it comes to the rigidity and flexibility module. The chain of
unbroken covalent carbon-carbon bonds makes them extremely strong materials.
Graphene is an atomic thickness carbon layer in a two-dimensional hexagonal cage
with excellent thermal and electrical conductivity combined with infrared and visible
optical transparency. Moreover, it is a very attractive option for various applications
due to its robust yet highly flexible property capable of bonding other elements of
graphene (eg, gases and metals)

One of the most important uses of nanotechnology is the cosmetics industry.
Biopolymers or nanoparticles, which are selected according to their intended purpose,
attract consumers' attention and offer them natural solutions. Nanotechnology products
on the market are prominent in anti-wrinkle, moisturizing, cleansing products and face
masks.

Face masks have been placed on the market as an important cosmetic product because
they can be applied easily and show in an instant effect. Depending on the intended
use, the mask may have effects such as deep moisturizing, removing sebum or giving
a youthfull appearance. Masks can be found in gel, paper, peelable or washable forms.
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Biopolymers or biopolymers are macromolecules derived or produced from natural
sources and living organisms. Generally biopolymers; polymers produced by
biological systems such as microorganisms, plants and animals, and polymers derived
from biological starting materials, such as amino acids, sugars, natural oils or oils,
which are synthesized chemically. Agricultural oils can be used as a cheap carbon
source to produce different types of biopolymers. Cereal grains such as corn, sorghum
and rice are also a rich source of biopolymers. A wide variety of biopolymers such as
polysaccharides, polyesters and polyamides are naturally produced by various
microorganisms. In addition, it has been determined that the fossils of plant residues,
seed, pollen, cuticle and plant wastes are highly resistant biopolymers.

Natural biopolymers have biocompatibility, low toxicity properties and high
functional group content. Most materials that occur in nature during the life cycles of
green plants, animals, bacteria and fungi are polymer or polymer matrix composites.
Synthetic polymers are chemically synthesized polymers, as opposed to natural
polymers. The synthesized polymers have a high degree of purity because they are
produced in a controlled manner. This purity is an important factor for their use in
pharmaceutical formulations. Compared to biologically derived materials, synthetic
polymers have several advantages and disadvantages. Since they do not need to be
removed from the animal tissue, they have a lower risk of contamination and
immunological reaction. Physical and chemical properties can be better controlled. On
the other hand, synthetic materials generally do not activate specific cellular receptors
and therefore do not elicit their desired cellular responses, such as axonal growth or
cell migration.

Chitosan and gelatin are important natural biopolymers in nanotechnology. Chitosan
is known for its antibacterial properties. Due to its local hemostatic activity, chitosan
can activate macrophages and stimulate cytokines. Thus, it can be used in wound
healing applications. Gelatin is non-toxic and is rich in glycine and proline, the amino
acids produced by the human body. Silver nanoparticles are prominent in many studies
with their antibacterial properties. Vitamin A regulates keratinization. It is also
effective in treating acne, reducing wrinkles and improving skin protection against UV
radiation.

The skin is the largest organ in the body and prevents microbes from entering the body.
Therefore, skin health is an important aspect of personal health. There has not been a
standard classification of facial skin types to date. In the 1900s, Helena Rubinstein
identified four basic skin types, and this information was used by the cosmetic industry
for many years. In 2008, Leslie Baumann classified an innovative approach to classify
skin into 16 more functional types, classifying facial skin types according to some dry
or oily, sensitive or resistant, pigmented or non-pigmented and wrinkled or wrinkled
properties.

Unlike conventional spinning techniques (wet spinning, dry spinnig, melt spinng, gel
spinning) that can produce polymer fibers with diameters up to micrometers,
electrospinning is a process capable of producing polymer fibers in the nanometer
diameter range. A high-voltage electric field is used to form solid fibers from a
polymeric stream (solution or melt) delivered from a millimeter-sized nozzle. Nano
fibers are ultra-thin solid fibers with very small diameters (less than 100 nm), large
surface area per unit mass and small pore size. Because of the natural properties of the
electrospinnation process, which can control the accumulation of polymer fibers onto
a target substrate, nano fibers having complex and continuous three-dimensional
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shapes can be formed. Although the electrospinning process has been known for
almost 70 years and the first patent was given to Formhals in 1934, the polymeric nano
fibers produced by electrospinning have started to attract great interest over the last
few years. In the early 1990s, Reneker and Chun were interested in this technology,
and in 1996 a variety of polymer solutions were spun.

In this study, it was aimed to produce multi-use silver nanoparticles and vitamin A
supplemented gelatin / chitosan nanocomposite face mask by electrospinning method.
Silver nanoparticles were synthesized in the form of a soluble starch-based aqueous
solution with microwave. Then Gt, Gt/Ch, Gt/Ch/Ag, Gt/Ch/Ag/1% RP, Gt/Ch/Ag/3%
RP, Gt/Ch/Ag/5% RP nanocomposite samples were synthesized by electrospinning.
The synthesized samples were cross-linked with gluteraldehyde.

Characterization of produced nanocomposite fibers and crosslinked fibers was
investigated by scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction analysis
(XRD) and Fourier transformed infrared spectroscopy (FTIR). XRD analysis was
performed on the main sample. The antimicrobial tests were performed to examine the
antibacterial activity of the fibers obtained. In addition, silver ion and vitamin A
release were measured in cross-linked samples.

As a result of the antibacterial test on cross-linked samples, antimicrobial effect was
observed in all samples. As a result of these studies, it was concluded that 5% vitamin
A containing nanocomposite sample is suitable for skin mask production.
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1. GIRIS VE AMAC

Nanoteknoloji oldukga kii¢iik malzemeler ve sistemler ile ilgilenmektedir. Nanometre
(nm), metrenin milyarda biridir. Nano boyutta yeni kesfedilen maddeler, olaylarin

arastirilmasi, yeni deneysel ar

astirma tekniklerinin ortaya ¢ikmasi, nanoteknoloji ¢calismalarinin gelistirilmesi icin
yeni firsatlar1 one c¢ikarmaktadir. Nano boyuttaki maddelerin kimyasal 6zellikleri,
daha biyiik Olgeklerde bulunan maddelerin 6zelliklerinden olduk¢a farkh
olabilmektedir [1].

Nanomalzemeler bircok alanda kullanilmaktadir. Nanopargaciklar elektronik,
kozmetik, tip ve gida endiistrisinde olduk¢a dnemli yere sahiptirler [2]. Nano lifler,
yiizey alanr/hacim orani verimi sebebiyle, mevcut teknolojiyi gelistirmek ve yeni
alanlarda uygulamalar olusturmak agisindan 6ne ¢ikmaktadir. Nanoliflerin {istiin
mekanik 6zellikleri, koruyucu donanimlarin tasarimina dahil edilmesi, performansi
arttirma ve agirligi énemli olgiide azaltma konusunda biiyiik yarar saglamaktadir.
Kullanilan maddenin yapisina gore nanolifler, yara ortlisii ya da maske olarak
kullanilmaktadir. Bu 6zellikleriyle nanolif yapilar, doku miihendisliginde biiyiik 6nem

elde etmistir [3].

Biyopolimerler, dogal kaynaklardan ve yasayan organizmalardan iiretilen
makromolekiiller olarak tanimlanmaktadir. Dogal ve sentetik biyopolimerler olarak
ikiye ayrilmaktadir. Biyopolimerlerin uygulama alanlar1 genistir ve ¢ok yonliidiir.
Biyopolimerler; kozmetik ve tibbi iiriinler, yapistirici maddeler, absorbanlar, yaglayici
malzemeler, ilag salimi, tarim irlinleri, mukavemeti yiiksek yapisal malzemeler
alanlarinda 6nemli bir yere sahiptirler [4]. Kitosan dogada, sadece belirli mantarlarin
hiicre duvarlarinda bulunmaktadir. Farkli uygulamalarda kullanilmak tizere kitinin
kismi alkali hidrolizi ile iretilmektedir [5]. Kitosanin antibakteriyel 6zelliginden
dolay1 biyomedikal alanda kullanim1 yaygindir [6]. Jelatin ise dogal, toksik olmayan,
renksiz ve kurudugunda kirilabilen bir polimerdir. Beyaz bag dokusundan, deriden ve

hayvan kemiklerinden iiretilmis kolajenin kismi hidrolizi ile elde edilmektedir [7].



Yapilan calismalarda glimiis nanotaneciklerin antibakteriyel etkisi oldugu
goriilmistiir. Vitamin A ise, sivilce tedavisinde, kirisikliklar1 azaltmada ve cildin UV

radyasyonuna kars1 korumasini arttirmada etkilidir [8].

Nanoteknoloji kozmetik tiretim siirecinin formiilasyon, paketleme ve iretim
ekipmanlari alanlarinda kullanilmaktadir. Bu alandaki gelismelerin en biiyiik boliimii
kozmetik {irtinlerin formiilasyondadir. 2009 yilindaki PEN (The Project of Emerging
Nanotechnologies) raporuna gore, nanoteknolojide kullanilan en yaygin malzemeler
glimiis, karbon, titanyum, silikon, ¢inko/¢inko oksit ve altin olarak siralanmistir. Bu
nanoteknoloji bazli malzemeler piyasadaki kozmetik iirlinlerde ¢esitli amaclarla

kullanilmaktdir [9].

Viicuttaki en biiyiik organ deridir. Deri, mikroplarin viicuda girmesine engel
olmaktadir. Bu nedenle kisisel saglikta cilt sagligi 6nemli bir rol oynamaktadir. Yiiz
maskeleri, uygulama kolaylig1 ve cilt ilizerinde aninda etki gdstermeleri sebebiyle
kozmetik sanayinde 6nemli rol oynamaktadir. Maskenin kullanim amacina gore;
aydinlatic1 ve bitkisel bilesenler, nemlendiriciler, vitaminler, proteinler, mineraller,
koenzim ve genclestirme 6zelliklerine sahip olmalari i¢in farkli mekanizmalara sahip
biyoaktif bilesenler ilave edilmektedir. Maskeler ¢esitli formlarda bulunabilir. Jel,

emiilsiyon, kagit ve macun gibi formlar bunlardan bazilaridir [8].

Bu calismada, ¢ok kullanimli yiiz maskesi olmas1 hedeflenen nanokompozit malzeme
{iretimi amaclanmustir. ilk olarak ¢oziinebilir nisasta bazli giimiis nanotanecik
iiretilmistir. Daha sonra, vitamin A ve giimiis nanotanecik katkili jelatin/kitosan bazli
nanokompozit lif yapilarinin elektrospinning yontemi ile iiretimi gergeklestirilmistir.
Glimiis nanotaneciklerin antibakteriyel 6zelligi, A vitamininin ise, cilt koruma 6zelligi

sebebiyle yliz maskesinde kullanilmasinin uygun olacagi diigiiniilmiistiir.

Gilimiis nanotanecikler mikrodalga ile sentezlenmistir. Mikrodalga 6ncesi ¢oziinebilir
nisasta bazli glimiis ¢ozeltisinin pH’1 8.5’e ayarlanmistir. Gt, Gt/Ch, Gt/Ch/Ag ve 1%,
3% ve 5% vitamin A katkil1 Gt/Ch/Ag/RP nanokompozitleri elektrospinning yontemi
ile iiretilmistir. Uretilen numuneler gluteraldehit ile gapraz baglanmustir. Capraz
baglanan numunelerin morfolojisi incelenmis ve iiretimde kullanilacak vitamin

derisimi belirlenmistir.

Uretimi  gergeklestirilen nanokompozit liflerin ve c¢apraz baglanan liflerin

karakterizasyonu SEM, XRD ve FTIR ile incelenmistir. Bu analizlere ek olarak, ¢apraz



baglanmis nanokompozit lif yapilarinin Escherichia Coli ve Staphylococcus Aureus
bakterilerine karsi gosterecegi antimikrobiyal etki test edilmistir. Ayrica, gapraz

baglanmis numunelerden glimiis iyonu ve vitamin A salimi 6l¢tilmiistiir.






2. NANOTEKNOLOJi

Nanometre (nm), metrenin milyarda biri olarak veya en az bir boyutta bir
mikrometrenin onda birinden daha kii¢iik olarak tanimlanmaktadir. Yunanca “nano”
On eki “ciice” kelimesinden tiiretilmistir. Bununla birlikte, nano 6lgek terimi bazen 1
mm'den kii¢lik malzemeler i¢in bile kullanilir. Bir mikrondan 1000 kat daha kii¢iiktiir.

Ayrica 1 nm, insan sa¢1 ¢apindan 10.000 kat daha kiigtiktiir [1].

Nanobilim ve nanoteknoloji ¢ok kiigiik nesneler ve sistemler ile galisir. Nanobilim

calismalari, asagidaki temel 6zelliklere sahip madde ve sistemler ile ilgilenenler olarak

tanimlanmaktadir:
. Maddenin 10 nm'den az, en az bir boyuta sahip olmasi,
. Molekiiler Olgekli yapilarin fiziksel ve kimyasal 06zelliklerinin temel

kontroliinii gosteren yontemlerin kullanilmast,
. Daha biiyiik yapilarin iiretimine izin verilmesi (yapi tasi 6zelligi).

Nanoteknoloji, viicutta hiicresel yapilarin bilesenlerini olusturan proteinler, enzimler,
karbonhidratlar, DNA, RNA ve viriisler gibi biyolojik 6zelliklerin sentezi igin
kullanilmaktadir. Genel bir kavram olarak, nanobilim, biyolojik bilimlerde doganin
gercek temsilidir. Yani biyolojideki bircok molekiiler yapinin biiyiikligi, 1-100 nm

araliginda yer almaktadir [1].

Nano olcekteki yeni malzemeler, siireglerin ve olaylarin arastirilmasi ve yeni teorik ve
deneysel aragtirma tekniklerinin gelistirilmesi, yenilik¢i nano 6lgekli konularin ve
nano sistemlerin gelistirilmesi i¢in yeni firsatlar sunmaktadir. Nano Olgekte
malzemelerin ~ Ozellikleri, daha biiyik Olgeklerde bulunan  malzemelerin
ozelliklerinden oldukga farkli olabilir. Nanoyapilar, canli sistemlerdeki veya yapay
cihazlardaki malzemelerin en kiigiik yapay aygit veya atomlarin ve en biiyiik

molekiillerin kopriilenmesi olarak kabul edilmektedir [1].

Bir malzemenin boyutlart biiyiik bir boyuttan 100 nm'nin altina disiiriildigiinde,
Ozelliklerinde ¢arpici bir degisiklik meydana gelebilmektedir. Nano 6lgekte, en ¢ok

istenen Ozellikler, boyut sinirlamasi, dagilim ve morfoloji, arayiizey olaylar1 ve



kuantum etkilerinin baskinligina dayanarak elde edilebilmektedir. Sekil 2.1°de ¢esitli

mikro ve nano 6l¢ekli nesneler i¢in boyut araliklar1 gosterilmistir [1].

50,000 atom 22,720 atom 9580 alom 2840 atom 350 atom
| | I | |

|
| | | | ! | | |
10 nm 8 nm 6 nm 4 nm 2 nm o0

Sekil 2.1 : Nano 6l¢ekli nesneler i¢in boyut araliklar: [1].
2.1 Nanoteknolojinin Tarihgesi

Nanotaneciklerle ilgili ¢aligmalar yeni degildir. ‘Nanometre’ kavrami, ilk kez 1925
yilinda kimya alaninda Nobel Odiilii kazanan Richard Zsigmondy tarafindan
Onerilmistir. Parcacik biiyiikliigiinii karakterize etmek icin acik¢ca nanometre terimini
kullanmistir ve mikroskop kullanarak altin kolloidleri gibi pargaciklarin boyutunu

Olcen ilk kisi olmustur [10].

Modern nanoteknoloji, 1965 yilinda fizik alaninda Nobel Odiilii sahibi Richard
Feynman ile 6ne ¢ikmistir. 1959 yilinda Caltech'teki Amerikan Fiziksel Toplum
toplantis1 sirasinda, atomik seviyede madde manipiilasyonu kavraminmi tanittigi bir
konferans vermistir. Bu yeni fikir, yeni diisiinme bicimlerini gostermistir ve

Feynman’in hipotezleri o zamandan beri dogrulanmaktadir [10].

Feynman’in dersinden yaklagik 15 yil sonra, bir Japon bilimci Norio Taniguchi, bir
nanometre mertebesindeki yari iletken islemleri tanimlamak i¢in “nanoteknoloji”
ifadesini ilk kullanan kisi olmustur. Nanoteknolojinin, malzemelerin bir atom veya
bir molekiil tarafindan islenmesi, ayrilmasi, birlestirilmesi ve deformasyonundan
olustugunu savunmustur. Nanoteknolojinin altin donemi ise 1980'lerde baslamistir.
Kroto, Smalley ve Curl fulerinleri kesfetmistir. Massachusetts Teknoloji
Enstitisti'nden (MIT) Eric Drexler, Feynman’in konferasindaki fikirleri ve
Taniguchi’nin nanoteknoloji terimini kullanarak 1986 yilinda “Yaratilis Motorlari:
Nanoteknolojinin ~ Yaklagan Donemi” adli kitabin1 yaymlamistir. Drexler'in
nanoteknoloji vizyonu genellikle “molekiiler nanoteknoloji” olarak adlandirilir.
Nanoteknoloji bilimi, bir bagka Japon bilim insani Iijima'nin karbon nanotiipleri

gelistirmesiyle daha da ileriye gitmistir [10].



21. yiizyilin baginda nanobilim ve nanoteknoloji alanlarinda artan bir ilgi goriilmiistiir.
Amerika Birlesik Devletleri'nde, Feynman’in maddenin atom diizeyinde
manipiilasyon kavrami, ulusal bilim Onceliklerini sekillendirmede 6nemli bir rol
oynamistir. Bagkan Bill Clinton, 21 Ocak 2000'de Caltech'te yaptig1 konusmada, bu
gelisen teknolojide arastirmalarin finanse edilmesini savunmustur. U¢ yil sonra,
Baskan George W. Bush, 21. Yiizyil Nanoteknoloji Aragtirma ve Gelistirme Yasasi'ni
imzalamistir. Mevzuat nanoteknoloji arastirmalarini ulusal bir Oncelik haline
getirmistir ve Ulusal Teknoloji Girisimi'ni yaratmistir. Bugiin, bu kurum bagkanin
kabine diizeyinde Ulusal Bilim ve Teknoloji Konseyi ve Teknoloji Komitesi'nden

olusan bir yapi tarafindan yonetilmektedir [10].

2.2 Nanomalzemeler

Bir nanomalzeme, 6zellikleri bakimindan biitiin bir birim olarak davranan kiiciik bir
nesne olarak tanimlanmaktadir. Nanomalzemeler, genellikle morfolojileri, bilesimleri,
homojenlikleri ve topaklanmalarina gore siniflandirilmaktadir. Biyiikliklerine gore
ayrica siniflandirilirlar: ¢ap bakimindan nanomalzemeler 1 ila 100 nanometre

arasindadir. Tablo 2.1°de boyutlarina gore siniflandirilan nanomelzemeler verilmistir

[11].

Cizelge 2.1 : Nanomalzemelerin boyutlara gore siniflandirilmasi [11].

Boyut Ornek
1 boyutlu < 100nm Filmler, kaplamalar
2 boyutlu < 100nm Borular, lifler, levhalar, teller, ¢ubuklar

0 ya da 3 boyutlu Pargaciklar, kuantum noktalari, i¢i bos kiireler

Nanometre dlgeginde bir boyuttaki malzemeler, tipik olarak ince filmler veya yiizey
kaplamalaridir ve bilgisayar ciplerinin devreleri ile gozliiklerin yansima 6nleyici ve
sert kaplamalarini igerir. ince filmler yillardir elektronik, kimya ve miihendislik dahil
olmak {izere cesitli alanlarda gelistirilmis ve kullanilmistir. Ince filmler, cesitli
yontemlerle biriktirilebilir ve tek tabakali olarak adlandirilan sadece bir atom

kalinliginda kontrol edilebilir sekilde biiyiitiilebilmektedirler [11].

Iki boyutlu nanomalzemelerin nanometre Slgeginde iki boyutu vardir. Bunlar, bir
substrata sikica tutturulmus nanoyapili iki boyutlu nano yapili filmleri ve kiigiik

parcacik ayirma ve filtreleme i¢in kullanilan nano gozenekli filtreleri igerir. Serbest



parcaciklar da iki boyutlu nanomalzemeler olarak kabul edilir. Asbest lifleri iki
boyutlu nanotaneciklere &rnek olarak verilebilir. Ug boyutta da nano dlgekli olan
siniflandirilabilen malzemeler, ii¢ boyutlu nanomalzemeler olarak kabul edilir. Bunlar,
atom Olceginde gozeneklilik olusturan kosullar altinda biriken ince filmleri, kolloidleri

ve ¢esitli morfolojileri olan serbest nanotanecikleri igerir [11].

Ayrica, yapilaria gore siniflandirilabilen nanomalzemeler karbon bazli, metal bazli,
dendrimer ve kompozitler olarak ayrilir. Karbon bazli nanomalzemeler, essiz ve
istisnai fiziksel, kimyasal, optik, mekanik ve termal 6zellikleri nedeniyle, bilim ve
mithendislik alaninda biiylik ilgi gérmektedir. Genellikle nanotanecikler, i¢i bos
kiireler, elipsoidler, tabakalar veya tiiplerin seklini alir. Karbon nanotiipler (silindirik
sekil) genellikle ark bosalmasi veya grafitin kimyasal buhar biriktirmesi ile
sentezlenmektedir. Karbon nanotiipler, rijitlik ve esneklik modiilii s6z konusu
oldugunda en saglam ve en sert malzemeler olarak kabul edilmektedir. Kirilmamis
kovalent karbon-karbon baglar1 zinciri onlari son derece giigli malzemeler
yapmaktadir. Grafen, kizilotesi ve goriiniir araliktaki optik seffaflik ile birlikte
miikemmel 1s1 ve elektrik iletkenligine sahip, iki boyutlu altigen bir kafes i¢inde dizili
bir atom kalinliginda karbon tabakasidir. Dahasi, grafenin diger elementleri (6rnegin,
gazlar1 ve metalleri) baglama kapasitesine sahip saglam ancak, olduk¢a esnek 6zelligi

nedeniyle, ¢esitli uygulamalar i¢in oldukca cazip bir secenektir [12].

Metal bazli nanomalzemeler arasinda kuantum noktalari, altin, glimiis ve nanometalik
oksitler (6rnegin, titanyum dioksit, ¢inko oksit ve demir oksit) bulunmaktadir.
Kuantum noktalari, 2 ila 10 nm arasinda degisen floresan yar1 iletkenleridir. Kuantum
noktalari, boyutlariyla dogrudan iliskili olarak genis bir sogurma spektrumu ve yogun

dar emisyon spektrumlari ile karakterize edilmektedir [12].

Dendrimerler, bir molekiil veya dogrusal bir polimer c¢ekirdegi iizerine insa edilmis
aga¢ benzeri dallardan olusan mono dagilmis yapida simetrik molekiillerdir. Bir
dendrimerin ylizeyi bir¢ok zincir ucuna sahiptir ve boyut, sekil ve baska bir elemente
adapte olma konusunda degisiklikler yasayabilir. Ayrica, li¢ boyutlu dendrimerler,
hem biyoloji hem de malzeme biliminde farkli uygulamalar igin farkli pargaciklarin
ayarlanabilecegi i¢ bosluklar1 icermektedir. Kompozit nanomalzemelerin 6zellikleri,
uygulamalarina veya gereksinimlerine gore tasarlanabilir ve matris, kiirleme fazi, sekil
ve oryantasyon se¢imine baglidir [12]. Tablo 2.2’de bazi nanotaneciklerin 6zellikleri

gosterilmistir.



Cizelge 2.2 : Nanotaneciklerin 6zellikleri [13].

Nanotanecik

Ozellik

Fulerinler
Grafin

Karbon Nanotiip

Tehlikesiz, inert, iletken

Yiiksek dayaniklilik, termal, elektriksel iletkenlik, 151k
emilimi

Yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, ¢ekme direnci, esnek,
elastik

Yiiksek mukavemet ve elektriksel iletkenlik, UV bozulmasina

Karbon Siyaht kars1 dayaniklilik
Aliiminyum Yﬁlfsek"reaktiﬂik, neme, 1stya ve giines 1s18ina duyarlilik,
genis yiizey alani
Demir Reaktif ve dengesiz, havaya (oksijen) ve suya duyarl
Gilimis Is1g1 emme ve dagitma, stabil, antibakteriyel, dezenfektan
Altin Goriiniir 1s1kla etkilesimli, reaktif
Kararsiz, manyetik, toksik, mikrodalgalart emme 6zelligi,
Kobalt :
manyetik
Kadmiyum Yariiletken, ¢6ziinmez
Kursun Yiiksek toksisite, reaktif, stabil
Bakir Esnek, cok yiiksek 1s1 ve elektrik iletkenligi
Cinko Antibakteriyel, antikorozif, UV filtresi
Titanyum Oksit  Genis yiizey alani, manyetik, bakteri iiremesini engelleme
Demir Oksit Reaktif, kararsiz
Manyetit Manyetik, reaktif
Silikon Dioksit Kararli, daha az toksisite

Seryum OKsit

Antioksidan, diisiik rediiksiyon potansiyeli

2.3 Nanomalzeme Uretim Yontemleri

Nanotanecikler ve nanolifler i¢in birgok liretim yontemi bulunmaktadir. Bunlardan

bazilar1 asagida 6zetlenmistir.

2.3.2 Nanotanecik iiretim yontemleri

2.3.2.1 Asagidan yukariya yontemleri

Asagidan yukariya dogru yontemi, atomdan kiimeler ve nanotanecikler malzeme
olusumudur. Sol-jel, spinning, kimyasal buhar biriktirme, piroliz ve biyosentez;

nanopargacik tiretimi i¢in en sik kullanilan asagidan yukariya yontemleridir [13].
Sol-jel yontemi

Sol-jel, sadeligi nedeniyle en ¢ok tercih edilen asagidan yukariya yontemidir ve
nanotaneciklerin ¢ogu bu yontem ile liretilmektedir. Ayrik taneciklerin entegre sistemi
icin bir Oncii olarak goérev yapan kimyasal bir ¢ozelti iceren islak-kimyasal bir

islemdir. Metal oksitler ve kloritler sol jel isleminde tipik olarak kullanilan nciilerdir.



Onciil madde daha sonra sivi i¢inde, galkalama, karistirma veya sonikasyon yoluyla
dagitilir ve elde edilen sistem, bir siv1 ve bir kat1 faz i¢erir. Nanotaneciklerin ¢okeltme,
stizme ve santrifiijleme gibi cesitli yontemlerle geri kazanilmasi i¢in bir faz ayrimi

gergeklestirilir ve nem kurutma ile uzaklagtirilir [13].
Spinning yontemi

Nanotaneciklerin spinning yontemi ile sentezi, bir spinning disk reaktorii ile
gergeklestirilir.  Sicaklik gibi fiziksel degiskenlerin kontrol edilebildigi bir
bolme/reaktor i¢inde donen bir disk igerir. Reaktor, icindeki oksijeni ¢ikarmak ve
kimyasal tepkimelerden kag¢inmak i¢in genellikle azot veya diger inert gazlarla
doldurulur. Disk, sivinin, yani 6nciil maddenin ve suyun i¢ine pompalandig1 yerlerde
farkli hizlarda dondiriiliir. Sikma, atomlarin veya molekiillerin birbirine
kaynasmasina neden olur ve ¢okeltilir, toplanir ve kurutulur. S1vi1 akis hizi, disk donme
hizi, siv1/6nciil madde orani, besleme konumu, disk yiizeyi gibi ¢esitli calisma
degiskenleri, donen disk reaktoriinden sentezlenen nanopargaciklarin ozelliklerini

belirler [13].
Kimyasal buhar biriktirme

Kimyasal buhar biriktirme, gaz halindeki reaktanlarin ince bir tabaka halinde bir
substrat iizerine biriktirilmesidir. Biriktirme islemi, gaz molekiillerini birlestirerek
cevre sicakliginda bir tepkime odasinda gerceklestirilir. Isitilmis bir substrat birlesik
gaz ile temas ettiginde kimyasal bir tepkime meydana gelir. Bu tepkime, geri kazanilan
ve kullanilan substrat ylizeyinde ince bir {irlin filmi iiretir. Yiizey sicakligi, kimyasal
buhar biriktirmedeki en etkili degiskendir. Kimyasal buhar biriktirmenin avantaji,
oldukea saf, diizgiin, sert ve gii¢lii nanotaneciklerin tiretilebilmesidir. Dezavantajlari

ise, 0zel ekipman gereksinimidir ve olusan gaz yan {iirlinler ¢ok toksiktir [13].
Piroliz

Piroliz, endiistrilerde nanotaneciklerin biiytlik 6l¢ekli tiretimi i¢in en yaygin kullanilan
islemdir. Onciil maddeler, yakildig: kiigiik bir delikten firna yiiksek basingta beslenen
stv1 ya da buhardir. Yanma veya yan liriin gazlar1 nanoparcaciklari geri kazanmak i¢in
siiflandirilir. Bazi firinlar, kolay buharlasma i¢in yiiksek sicaklik tiretmek iizere alev
yerine lazer ve plazma kullanir. Pirolizin avantajlari basit, verimli, uygun maliyetli ve

yiiksek verimli stirekli bir islem olmasidir [13].
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Biyosentez

Biyosentez, toksik olmayan ve biyolojik olarak parcalanabilen nanotaneciklerin
sentezi i¢in yesil ve ¢evre dostu bir yaklasimdir. Biyosentezde azaltma ve kapaklama
amaciyla konvansiyonel kimyasallar yerine nanotanecik iiretmek i¢in dnciil maddeler
ile birlikte bakteri, bitki 6zleri, mantarlar vb. kullanilmaktadir. Biyosentezlenmis

nanotanecikler, biyomedikal uygulamalarda essiz ve gelismis 6zelliklere sahiptir [13].

2.3.2.2 Yukaridan asagiya yontemleri

Yukaridan asagiya yontem, bir dokme malzemenin nanometrik 6l¢ekli pargaciklara
indirgenmesidir. Mekanik 6giitme, nanolitografi, lazerle erime, piiskiirtme ve termal

ayrisma en yaygin kullanilan nanoparcacik sentez yontemlerinden bazilaridir [13].
Mekanik 6giitme

Cesitli yukaridan asagiya yontemler arasinda, mekanik Ogilitme, nanoparcaciklar
tiretmek icin en yaygin sekilde kullanilanidir. Mekanik 6giitme, farkli elementlerin
inert bir atmosferde 6giitiildiigii sentez sirasinda nanopargaciklarin tavlanmasi igin
kullanilir. Mekanik 6giitmeyi etkileyen faktor tanecik sekline neden olan plastik
deformasyondur, kirilma tanecik boyutunda azalmaya neden olur ve soguk kaynak

tanecik boyutunda artisa neden olur [13].
Nanolitografi

Nanolitografi, 1 ila 100 nm boyutlarinda yapilarin iiretilmesi ¢aligmasidir. Genel
olarak litografi, istenen sekli ve yapiyr olusturmak i¢in malzemenin bir boliimiinii
secici olarak cikaran, 1s18a duyarli bir malzeme tizerine gerekli bir sekil veya yapi
basma islemidir. Nanotolografinin temel avantajlari, tek bir nanopargaciktan istenen
sekil ve bliyiikliikte kiime tiretmektir. Dezavantajlari, karmagsik ekipmanlarin ve ilgili
maliyetlerin gerekliligidir [13].

Lazer ablasyonu

Lazer ablasyonu, ¢esitli solventlerden nanopargacik iiretimi i¢in yaygin bir yontemdir.
Bir lazer 1511 ile s1vi bir ¢ozeltiye batirilmis bir metalin 151n yaymasi nanotanecikler
ireten bir plazma gazin1 yogunlastirir. Metal bazli nanotanecikleri sentezlemek igin

metallerin geleneksel kimyasal indirgemelerine alternatif bir ¢6ziim sunan giivenilir

bir yukaridan asagiya yontemdir. Herhangi bir stabilize edici madde veya kimyasal
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madde gerektirmeyen organik c¢oziiciler ve suda nanopargaciklarin kararli bir

sentezini sagladig i¢in, ¢evre dostu yesil bir yontemdir [13].
Piiskiirtme

Piiskiirtme, bir tanecigin iyonlarla ¢arpismasi sonucunda olusan nanotaneciklerin
biriktirilmesi yontemidir. Piiskiirtme, genellikle ince bir nanotanecik tabakasi
birikimidir ve bunu tavlama izler. Tabaka kalinlig1, tavlama sicaklig1 ve siiresi, substrat

tipi gibi degiskenler nanotaeciklerin seklini ve boyutunu belirler [13].
Termal ayrisma

Termal ayrisma, bilesikteki kimyasal baglar1 kiran 1s1 tarafindan iiretilen bir
endotermik kimyasal ayrigmadir. Bir elementin kimyasal olarak bozundugu spesifik
sicaklik, bozunma sicakligidir. Nanotanecikler, ikincil iiriinler iireten kimyasal bir

tepkimeye maruz kalan belirli sicakliklarda metalin ayristirilmasiyla iiretilir [13].

2.3.3 Nanolif iiretim yontemleri

Nanolif {iretimi i¢in bir ¢ok yontem vardir. Bu yontemlere 6rnek olarak kimyasal
buhar biriktirme, faz ayirma yontemi, sablon sentez yontemi, eriyik tifleme yontemi

ve elektrospinning 6rnek verilebilir [14].

2.3.3.1 Kimyasal buhar biriktirme

Bir kimyasal buhar biriktirme isleminde, bir substrat, substrat yiizeyi {lizerinde
tepkimeye giren ve/veya ayrisan bir veya daha fazla ugucu 6ncii maddeye maruz
birakilmaktadir. Arzu edilen birikme substrat yilizeyinde sentezlenir. Ugucu yan
tiriinler i1slem sirasinda tretilir ve tepkime odasindaki gaz akisi ile giderilir. Bu yol ile
uiretilebilen c¢esitli malzeme formlar1 arasinda monokristal, polikristal, amorf ve
epitaksiyel bulunur. Imal edilmis malzemelerin baz1 érnekleri silikon, karbon lif]

karbon nano fiberler, filamentler ve karbon nanotiiplerdir [14].

2.3.3.2 2 Faz ayirma yontemi

Faz ayirma islemi 1slak-kimyasal bir tekniktir. Bu islemde, ¢6zelti, hem sivi faz hem
de kati faz igeren jel benzeri bir agin olusumuna dogru kademeli olarak gelisir. Islem
¢oziilme, jellesme, ¢oziicii 6ziitleme, dondurma ve dondurarak kurutma iglemlerinden
olusur. Sonug olarak nano 6lcekli bir gdzenekli kdpiik olan temel kat1 faz olusur. Faz

ayirma Uriiniin kimyasal bilesiminin ince kontroliinii saglayan ucuz ve diisiik
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sicakliktaki bir tekniktir. Ancak kat1 polimeri nano gozenekli forma dontistiirmek, faz

ayirma islemi ile nispeten uzun bir zaman alir [14].

2.3.3.3 Sablon sentez yontemi

Sablon sentez yontemi, bir kat1 fibril veya i¢i bos bir tiibiiliin nano liflerini yapmak
icin bir sablon olarak nano gézenekli bir membran kullanir. Sablon sentezi ile tiibiiller
ve fibriller yetistirmek i¢in kullanilabilecek malzemeler, elektronik olarak iletken
polimerler, metaller, yari iletkenler ve karbondur. Bununla birlikte, siirekli nano lifler

bu yontemle iiretilemez [14].

2.3.3.4 Eriyik iifleme yontemi

Eriyik tiflemeli teknoloji, bir polimer eriyigini bir delik kalib1 boyunca itip ¢ikararak,
tiriinii bir sicak hava jeti ile (tipik olarak erimis polimer ile ayn1 sicaklikta) ¢ekerek tek
bir adimda liflerin iiretilmesini igermektedir. Hava, eriyik malzemeleri liflere
indirgeyen siirtikleme kuvveti uygular, bu daha sonra dokunmamig bir mat formunda

kaliptan birka¢ metre uzakta toplanmaktadir [ 14].

2.3.3.5 Elektrospinning

Elektrospinning, ilk kez 1934'te patentli olan ultra ince lifilerin iretilmesi icin
kurulmus bir islemdir. Islem, lifleri bir polimer ¢dzeltisinden kilcal borulardan cekmek
icin elektrostatik kuvvetler kullanarak ticari olarak uygulanabilir bir seviyede mikron
Olcekli lifler iiretmektedir. Polimer ¢6zeltisi, ¢coziicii iginde siispanse edilmis dnceden
belirlenmig bir polimer karistmindan olusmaktadir. Yercekimi nedeniyle kilcalin
ucunda bir damla polimer ¢o6zeltisi olusur ve yiizey gerilimi ile yerinde tutulur. Lifin
olusumu, elektrostatik kuvvet damlaciklarin yiizey geriliminden daha biiyiik

oldugunda baglar [14].

2.4 Nanomalzemelerin Kullanim Alanlari

Nanomalzemeler birgok alanda kullanilmaktadir. Nanoparcaciklarin  6nemli
uygulamalarindan bazilar1 kozmetik, elektronik, tip ve gida endistrisidir [13].
Geleneksel ultraviyole (UV) koruma gilines kremi, kullanim sirasinda uzun vadeli
stabiliteye sahip degildir. Titanyum dioksit gibi nanopargaciklari iceren giines kremi
say1s1z avantaj saglamaktadir. Titanyum dioksit ve ¢inko oksit nanotaneciklerinin UV

koruma o6zelligi, goriiniir 1518a kars1 saydam olduklari i¢in UV 1smlarin1 emer ve
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yansitir. Baz1 rujlarda ise, pigment olarak demir oksit nanopargaciklar

kullanilmaktadir [13].

Bilgisayar monitorlerinde ve televizyonlarda kullanilan son giinlerde biiyiik boy ve
yiiksek  parlaklik  gostergelerine olan  gereksinim, ekran teknolojisinde
nanopargaciklarin kullanimini tesvik etmektedir. Ornegin, nanokristalli kursun telliirit,
kadmiyum silfit, ¢inko selenit ve siilfit LED’lerde kullanilmaktadir. Ayrica,
nanokristal nikel ve metal hibritlerden yapilan piller, genis ylizey alanlarindan dolay1

daha az sarj gerektirir ve daha uzun siire dayanmaktadir [13].

Nanoteknoloji, ilag saliminda nanoparcaciklarin kullanilmasiyla 6ne ¢ikmaktadir. Ilag,
nanopargaciklar kullanilarak spesifik hiicrelere verilebillmektedir. Toplam ilag
tilkketimi ve yan etkiler, ilaci istenen dozajda istenen alana yerlestirerek dnemli 6l¢iide
azalmaktadir. Hasar gérmiis dokunun ¢ogaltilmasi ve onarimi nanoteknoloji yardimi
ile gergeklestirilebilmektedir. Yapay implantlar ve organ nakli gibi geleneksel
tedaviler doku miihendisligi ile degistirilebilir. Buna 6rnek olarak, kemiklerin karbon
nanotlip iskelelerde bliylimesi verilebilir. Ayrica, hafiza giiclendirilmesi i¢in altin
nanotanecigi kullanilabilir. Altinin zihinsel uygunlugunu arttirmak i¢in bu

nanotanecikler, bazi tibbi preparatlara dahil edilmektedir [13].

Nanoteknoloji  dahil edilerek, gidalarin iretimi, islenmesi, korunmasi ve
ambalajlanmasindaki iyilesme saglanmaktadir. Ornegin, bir gida paketleme isleminde
nanokompozit bir kaplama, kaplanmis film yiizeyi {izerine dogrudan anti-mikrobiyal

maddeleri yerlestirebilmektedir [13].

Yiiksek yilizey alani/hacim orani nedeniyle, nanolifler, mevcut teknolojiyi 6nemli
ol¢iide iyilestirme ve yeni alanlarda uygulamalar olusturma potansiyeline sahiptir.
Geleneksel miihendislik lifleri (Kevlar, karbon ve cam gibi) kompozit tasarimlarda
takviye olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Nanolasmis malzemelerin (karbon
nanotiipler, seliilloz nanofibriller gibi), daha biiylik benzerlerine kiyasla daha {istiin
mekanik dayanima sahip oldugu gorilmistiir. Nanoliflerin {istlin mekanik
ozelliklerinden dolayi, bunlar1 kursun gecirmez yelekler ve giivenlik kasklar1 gibi
koruyucu donanimlarin tasarimina dahil etmek performansi arttirma ve agirligi 6nemli
Olciide azaltma vaadinde bulunur. Nano elyaflarin diger koruyucu giysi uygulamalari,
dokunmamis nano elyaf paspaslarin kii¢iik gozenek ebatlarina ve yiiksek bir ylizey

alanina dayanmaktadir [14].

14



Doga ac¢isindan bakildiginda, mine, kolajen, kemik, kikirdak ve cilt gibi insan doku ve
organlarinin temel yapi1 taglarinin neredeyse tamami nano lif seklinde mevcuttur. Bu
biyolojik lifler, nano 6lgekte hizalanan iyi organize edilmis hiyerarsik lifli yapilar ile
karakterize edilir [6]. 2006 yilinda Dalton ve arkadaslar1 eriyik sicak polimeri
dogrudan fibroblast hiicrelerin iizerine spinleyerek doku miihendisligi i¢in katmanl
iskeleler olusturmay1 amacglamistir. Eriyik elektrospinlenmesinin kullanilmasi, elyaf
biriktirme sirasinda sitotoksik ¢0ziiciilerin hiicre kiiltliriine sokulmasi olasiligini
ortadan kaldirir. Bir elektrik alanin yardimiyla, biyolojik olarak pargalanabilen
polimer lifler, 3-D iskelelerinde cilt hiicresi biiylimesini uyararak ve yara dokusu
olusumunu ortadan kaldirarak yara iyilesmesine yardimci olacak koruyucu bir lifli
membran olusturmak icin yanmis bolgeye elektrostatik olarak gecirilebilir. Yara
sargisi icin dokunmamis lifli membranlar, 500 nm ila 1 nm arasinda degisen bir
gozenek boyutuna sahiptir ve bir yarayi bakteriyel penetrasyondan korumak igin

yeterince kiiciiktiir [14].
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3. BIiYOPOLIMERLER

Biyolojik polimer veya biyopolimerler, dogal kaynaklardan ve yasayan
organizmalardan tiiretilen veya iretilen makromolekiillerdir.  Genellikle
biyopolimerler; mikroorganizmalar, bitkiler ve hayvanlar gibi biyolojik sistemler
tarafindan {iretilen polimerler ve kimyasal olarak sentezlenen ancak amino asitler,
sekerler, dogal yaglar veya yaglar gibi biyolojik baslangi¢c malzemelerinden tiiretilen

polimerler olarak iki gruba ayrilmaktadir [4].

Tarimsal atiklar zengin bir biyopolimer kaynagi olustururlar. Farkli tiirdeki
biyopolimerleri iiretmek i¢in ucuz bir karbon kaynagi olarak tarimsal yaglar
kullanilabilir. Misir, sorgum ve piring gibi tahil taneleri de zengin bir biyopolimer
kaynagidir. Polisakkaritler, poliesterler ve poliamidler gibi ¢ok ¢esitli biyopolimerler,
cesitli mikroorganizmalar tarafindan dogal olarak iiretilmektedir. Ayrica, bitki
tortulari, tohum, polen, kiitikiil ve bitki atiklarinin fosillesmis hallerinin son derece

direncli biyopolimerlerden olustugu belirlenmistir [4].

3.1 Dogal Biyopolimerler

Dogal biyopolimerler, biyo-uyumluluk, diisiik toksisite Ozelliklerine ve yliksek
fonksiyonel grup igerigine sahiptir [15]. Yesil bitkilerin, hayvanlarin, bakterilerin ve
mantarlarin yagsam dongiileri sirasinda dogada olusan ¢ogu malzeme, polimer veya

polimer matriks kompozitleridir [16].

3.1.1 Aljinat

Aljinat, suda ¢6ziinen ve kahverengi deniz yosunundan ekstrakte edilen dogal olarak
olusan lineer dallanmamais bir polisakkarittir. Biyolojik olarak parcalanabilir ve biyo-
uyumludur [17]. Aljin veya alginik asit olarak da adlandirilan aljinat, anyonik bir
yapiya sahiptir. Viskoz bir sakiz olusturmak i¢in su ile baglanir. Suyu hizla emer ve
agirhiginin 200-300 kat1 su emebilir. Nispeten diisiik bir maliyetle biyouyumlu ve daha
az toksiktir [7]. Sekil 3.1'de aljinatin kimyasal yapis1 verilmistir [18] .
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Sekil 3.1 : Aljinat [18]
3.1.2 Kitin ve Kitosan

Kitin boceklerin ve kabuklularin dis iskeletinde (karides, 1stakoz, karides ve yengeg
kabuklar1 gibi) ve mantarlarinin ve yosunlarin hiicre duvarlarinda bol miktarda
bulunmaktadir. Kitosan dogada, sadece belirli mantarlarin hiicre duvarlarinda bulunur,
ancak cesitli uygulamalarda kullanilmak iizere kitin kismi alkali hidroliziyle

(deasetilasyon) iiretilmektedir [5].

Kitin ve kitosan, birbirinden, seyreltik asidik ¢ozeltilerdeki (formik, asetik, sitrik asit,
vb.) ¢Oziiniirliik farki ile ayrilabilmektedir. Bu ¢dzeltilerde kitosan ¢oziiniirdiir, kitin
degildir. Kitosanin islevselligi esas olarak, polimerlesme derecesine, NAc gruplarinin
oranina ve heterojenligine baghdir [5]. Kitosan lokal hemostatik aktiviteye sahiptir.
Makrofajlar aktive edebilir ve sitokinleri uyarabilir. Yara iyilesmesi uygulamalarinda
kullanilmak iizere ilgi ¢ekici bulunmaktadir [9]. Sekil 3.2'de kitinin ve Sekil 3.3'te

kitosanin kimyasal yapis1 verilmistir [19].
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Sekil 3.2 : Kitin [19].

HsC \KO

Sekil 3.3 : Kitosan [19].
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Kitosan dogal kaynakli yapisal bir biyomalzemedir. Bu nedenle, doku ve kemik
onariminda genis uygulama alan1 bulmustur. Kitosan glikozaminoglikanlara benzer bir
yapiya sahiptir ve bu da iz birakmaksizin yara iyilesmesini destekleyebilir ve kitosan

filmlerinin bu amagla kullanilabilecegi dnerilmektedir [19].

3.1.3 Kolajen

Kolajen, hiicre dis1 matriste ve bag dokusunda en énemli ¢oziinmeyen lifli proteindir.
Hayvanlarda en bol bulunan proteindir. En az 27 farkl tipte kolajen vardir ve dokularin
gerilmeye dayanmasina yardimer olmak igin islev  goriirler. Kolajen;
biyobozunabilirligi, biyouyumlulugu ve zayif antijenisitesi nedeniyle en kullanish
biyomalzemelerden birisidir. Doku miihendisliginde, deri ve kemik yenileme, yapay
kan damarlarn ve kapakg¢iklar i¢in kullanilmaktadir [20]. Sekil 3.4'te tip I kolajenin
kimyasal yapist goriilmektedir [21].

Sekil 3.4 : Kolajen tip I [21].
3.1.4 Seliiloz

Seliiloz, yeryiiziinde en bol bulunan organik polimerdir. Bitki hiicreleri ve dokulariin
birincil hiicre duvarinin 6nemli bir yapisal bilesenidir. Seliiloz, mantarlar ve bazi
bakteri tlirleri tarafindan sentezlenebilmektedir. Mekanik mukavemet ve
biyouyumlulugun ©6nemi nedeniyle, seliilloz doku miihendisli§i uygulamalarinda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica seliiloz, veterinerlik, gida, lif, tekstil, agac,
kagit, kozmetik ve eczacilik gibi sektorlerde hammadde olarak kullanilmaktadir. Sekil

3.5'te seliillozun kimyasal yapis1 verilmistir [21].
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Sekil 3.5 : Seliiloz [21].
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3.1.5 Jelatin

Jelatin; yar1 saydam, dogal, toksik olmayan, renksiz, kirilgan (kurudugunda), lezzetsiz
kati bir polimerdir. Deriden, beyaz bag dokusundan ve hayvan kemiklerinden
tiiretilmis kolajenin kismi hidrolizi ile elde edilmektedir. Jelatin kuru agirlik¢a % 98-
99 protein olmasina ragmen, diger bir¢ok protein kaynagindan daha az besin degerine
sahiptir. Jelatin, temel amino asitler (insan viicudu tarafindan {retilmeyen)
igermezken, non-selektif amino asitler glisin ve prolin (yani, insan viicudu tarafindan
iiretilenler) ac¢isindan oldukga zengindir. Jelatin kan durdurucu 6zellige sahiptir ve
bandajla kanayan yaralara uygulanir. Jelatinin, sporcularda diz eklemi agrisint ve
sertligini azalttig1 bilinmektedir. Hem kadinlarda hem de erkeklerde sa¢ dokiilmesi
tedavisinde pozitif bir etkiye sahiptir. Sekil 3.6'da jelatinin kimyasal yapisi
goriilmektedir [7].
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Sekil 3.6 : Jelatin [7].
3.1.6 Hyaliironik Asit

Hyaliironik asit, 4 mm'ye kadar uzunan polimerik zincirler bigiminde, proteoglikanlar
icin dogal olarak bircok baglanma alani saglayan bir siilfatsiz mukopolisakkarittir.
Yiiksek polianyonik kompleks konsantrasyonuna bagli olarak yiiksek derecede
hidrofiliktir [22]. Ortalama 70 kg agirligindaki insanda kabaca 15 gram hiyaliironik

asit bulunmaktadir [7].

Hyaliironik asit, embriyonik gelisim, yara iyilesmesi, iltihaplanma ve kanser sirasinda
dokularda ve bircok sinyalleme yolunda esnek ve koruyucu tabakalarin
olusturulmasinda gorev almaktadir. Egzamanin neden oldugu kuru ve pullu cilt, aktif
bileseni olarak sodyum hiyaliironat iceren deri losyonuyla tedavi edilebilmektedir.

Sekil 3.7'de hyaliironik asidin kimyasal yapist verilmistir [7].
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Sekil 3.7 : Hyaliironik asit [7].

3.1.7 Lignin

Lignin oksifenilpropan birimlerinden olusan, amorf yapida ii¢ boyutlu aromatik bir
polimerdir. Lignin kiitlece odundaki hiicre zarinin yaklasik olarak ticte biri kadardir
[16]. Ozellikle, kimyasal islemin tiirine ve uzunluguna baglh olarak, kimyasal
ozellikleri ve yapilar: bakimindan ¢ok c¢esitli ligninler elde edilebilmektedir. Ligninler
molekiiler agirliga, mevcut fonksiyonel gruplara, yogunlagsma derecesine,
intermonomerik baglant: tiirlerine ve monomerik birimlerin tiplerine ve oranlarina
gore degiskenlik gostermektedir. Lignin ve tiirevlerinin en 6nemli uygulamalarindan
biri plastik iiriinler alanindadir [23]. Sekil 3.8'de ligninin kimyasal yapisi
goriilmektedir [16].

Sekil 3.8 : Lignin [16].
3.2 Sentetik Biyopolimerler

Sentetik polimerler, dogal polimerlerin aksine, kimyasal olarak sentezlenen
polimerlerdir. Sentezlenen polimerler, kontrollii bir sekilde iiretildiklerinden yiiksek
derecede safliga sahiptirler. Bu saflik, farmasotik formiilasyonlarda kullanilmalari i¢in

onemli bir faktordiir [24]. Biyolojik olarak tiiretilmis malzemelerle
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karsilagtirildiginda, sentetik polimerlerin cesitli avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir.
Hayvan dokusundan ¢ikarilmalart gerekmedigi i¢in, daha diisiik bir kontaminasyon ve
immiinolojik reaksiyon riski tasimaktadirlar. Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri daha iyi
kontrol edilebilmektedir. Diger taraftan, sentetik malzemeler genellikle spesifik
hiicresel reseptorleri aktive etmezler ve bu nedenle kendi baslarina aksonal biiyiime

veya hiicre gogii gibi istenen hiicresel tepkileri ortaya ¢ikarmazlar [25].

3.2.1 Polilaktik asit (PLA)

Polilaktik asit; misir nisastasi, tapyoka kokleri, nisasta veya seker kamisi gibi
yenilenebilir kaynaklardan elde edilen alifatik bir polyesterdir. 110°C sicakliklara
kadar dayanabilir. Diger termoplastikler gibi lif ve film igine islenebilir. PLA zararsiz
laktik aside donilismeye egilimlidir ve tibbi implantlarda kullanilmaktadir. PLA sentezi
icin iki 6nemli yontem vardir. Bunlar laktik asitin dogrudan polikondensasyonu ve
laktik asit siklik dimerinin halka agma polimerizasyonudur. Sekil 3.9'da polilaktik

asitin kimyasal yapisi1 verilmistir [24].

Sekil 3.9 : Polilaktik asit [24].

3.2.2 Poliglikolik asit (PGA)

Poliglikolik asit 1954 yilindan beri sert bir elyaf seklindeki termoplastik polimer
olarak bilinmektedir. Lineer alifatik polyesterdir ve biyolojik olarak bozunabilir.
Yaklagik olarak % 45-55 oraninda yiiksek bir kristallik derecesine sahiptir ve bu
ozelliginden dolayr suda ¢o6ziinmez. Doku miihendisliginde, ila¢ saliminda
kullanilmaktadir. Glikolik asidin polikondensasyonu, glikolidin halka ag¢ma
polimerizasyonu ve halojenoasetatlarin  kati hal polikondensasyonu iiretim
yontemlerinden bazilaridir. Sekil 3.10'da poliglikolik asidin kimyasal yapisi
gorilmektedir [24].
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Sekil 3.10 : Poliglikolik asit [24].
3.2.3 Polikaprolakton (PCL)

Polikaprolakton, 60°C civarinda diisiik bir erime noktasina ve yaklasik -60°C'lik bir
camlagsma sicakligina sahip olan biyolojik olarak parcalanabilir polyesterdir. PCL,
ester baglarinin fizyolojik kosullarda hidrolizi ile indirgenir ve bu nedenle, viicuda
yerlestirilebilir bir biyomalzeme olarak kullanimi oldukca ilgi ¢ekmistir. Genellikle
darbe direncini iyilestirmek igin reginelere katki maddesi olarak ilave edilmektedir.

Sekil 3.11'de polikaprolaktonun kimyasal yapisi verilmistir [7].

Sekil 3.11 : Polikaprolakton [7].
3.2.4 Polilaktik-ko-glikolik asit (PLGA)

Biyolojik uyumlulugu ve biyobozunabilirligi nedeniyle tedavi cihazlarinda kullanilan
bir kopolimerdir. Polimerizasyon i¢in kullanilan laktitin glikolite oranina bagl olarak,
farkl polilaktik-ko-glikolik asit (PLGA) formlar1 elde edilebilmektedir. Genel olarak,
tiim PLGA ¢esitleri amorftur ve 40-60°C araliginda bir camlagma sicakligina sahiptir.

Sekil 3.12'de polilaktik-ko-glikolik asidin kimyasal yapisi goriilmektedir [7].

Sekil 3.12 : Polilaktik-ko-glikolik asit [7].
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3.2.5 Polietilen glikol (PEG)

Polietilen glikol molekiiler agirligmma bagli olarak polietilen oksit (PEO) veya
polioksietilen olarak da bilinir. Bir dizi yumusaticinin temelidir. Bir¢ok farmasotik
tirlinde yardime1 madde olarak kullanilmaktadir. PEG, tasian proteinin kandan yavas
bir sekilde temizlenmesini saglar. Bu, tibbi etkinin daha uzun siireli olmasini saglar,
toksisiteyi azaltir ve daha uzun doz araliklarina olanak tanir. Polietilen glikol; etilen
oksidin su, etilen glikol veya etilen glikol oligomerleri ile tepkimesi sonucu

iretilmektedir. Sekil 3.13'de polietilen glikoliin kimyasal yapis1 verilmistir [7].

in+1

Sekil 3.13 : Polietilen glikol [7].
3.3 Biyopolimerlerin Kullanim Alanlar:

Biyopolimerler, biyolojik sistemler tarafindan iiretilen veya biyolojik kaynakli
malzemelerden sentezlenen ¢esitli ve dikkate deger 6l¢iide cok yonlii bir malzeme
smifidir.  Biyopolimerlerin kapsami ve uygulamasi genis ve cok yonliidiir.
Biyopolimerler; yapistiricilar, absorbanlar, yaglayicilar, kozmetik ve tibbi iiriinler,
ilag salimi maddeleri, tekstil ve tarim {iriinleri, yiiksek mukavemetli yapisal

malzemeler alanlarinda kullanilmaktadirlar [4].

1930 ve 1940'arda plastik filmlerin sera ortiileri amaciyla kullanilmasindan bu yana,
polimerlerin tarimsal uygulamalar1 biiyiik oranda biliylimiistiir. Biyopolimerler hizlica
kurur, suda hizla ¢oziiliir, suda ¢oziinen etkili bir film olusturur, tohumlara kolayca
yapisir, gerekli mantar dozlarmi en aza indirir ve bitki hastaliklarinin kontroliinii
saglayarak verimliligi artirir. Kitin ve kitosan, bitki hastaliklarini kontrol etmek
acisindan tarimda potansiyeli olan dogal olarak bulunan bilesiklerdir. Mantarlara,
virlislere, bakterilere ve diger zararlilara kars1 aktif olduklar1 belirlenmistir. Seffaf
polietilenin, siyah veya duman grisi filmlerden daha fazla 1s1 yakalama potansiyeli
oldugu belirlenmistir. Tarimda siklikla kontrolli salinim kullanilir. Kontrollii salinim,
biyolojik olarak aktif kimyasallarin, belirli bir hizda ve 6nceden belirlenmis bir zaman
icin hedef tiirler i¢in temin edildigi bir yontemdir. Baslica avantaji, belirli bir zaman

periyodu icin daha az kimyasalin kullanilmasi, bdylece hedef olmayan tiirler
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tizerindeki etkinin azaltilmasi ve bozulmanin sinirlandirilmasidir. Nisasta, seliiloz,

kitin, aljinik asit ve lignin, bu yontemde kullanilan dogal polimerler arasindadir [4].

Polimerler ve biyopolimerler, yiizyillardir tip ve ecza alanlarinda kullanilmaktadir.
Uygulamanin amacina gore polimerler; aktif maddeler, katki maddeleri, depolama ve
paketleme malzemeleri, doku yerine gecen malzemeler, kontakt lensler ve protezler
olarak kullanilabilmektedir. Polimerlerin merhem ve fitil bazinda kullanimi, son
ylizyilin ortalarina kadar uzanir. Merhem bazli olarak aljinatin sulu jel hali ve suda
¢oziinlr merhem ve fitil bazlar1 olarak polietilen glikol tercih edilen
biyopolimerlerdendir. Bu sistemler ¢ok sayida avantajli 6zellige sahiptir. Deriden
yikanmas1 kolaydir ve iyi stabilite 6zelligi gosterirler [26]. Kitosanin antibakteriyel
ozelliginden dolay1 biyomedikal alanda kullanimi yaygindir [6]. Aljinatlarin yiiksek
hidrofilisitesi, malzemeyi biyouyumlu ve bagisiklik saglamayan hale getirir. Bu
nedenle, ila¢ endiistrisinde ila¢ katki maddesi olarak, dis 6l¢ii malzemesi ve yara

ortiisii i¢in yaygin sekilde kullanilmaktadir [6].

Biyopolimerler ¢esitli 6zelliklerinden dolayr kozmetik sektoriinde genis bir yer
bulmustur. Nisasta parcaciklarinin modifikasyonu ile elde edilen graniil nisasta formu,
yumusak ve ipeksi bir his verir, yag ve/veya nem emiliminde yardimei1 olur ve cildin
yaglanmasin1 azaltir. Katyonik polimerik sekillendiriciler, sagin taranmasini
kolaylagtirir ve sagin elektriklenmesini Onleyebilir. Seliiloz tiirevlerinin bu
sekillendiricilerin i¢inde kullanildig1 goriilmiistiir [27]. Sag ve cilt koruma {iriinlerinde
UV emici kitin ve kitosan tiirevleri kullanilmaktadir. PLA tarafindan salinan laktik asit
kozmetik {iriin i¢inde bulunur, cildi hafif asidik tutmak ve cilt tizerindeki {iriiniin hafif
hissedilmesini saglamaktadir. Ayrica PLA, tirnak iiriinlerinde kullanildiginda

tirnaklara parlaklik kazandirdigi ve ¢abuk kuruma o6zelligi gosterdigi belirlenmistir
[28].
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4. KOZMETIKTE NANOTEKNOLOJIK UYGULAMALAR

Nanoteknoloji kozmetik {iretim siirecinin {i¢ temel alaninin gelistirilmesinde
kullanilmaktadir: formiilasyon, paketleme ve iiretim ekipmanlari. Ambalajlamada
(genel olarak) nanoteknolojinin mevcut veya amaclanan kullanimlarina, iiriiniin raf
Omriinii arttirmak igin antibakteriyel kaplamalar (nano glimiis, ¢inko oksit veya
magnezyum oksit), hava/nem bariyerleri ve depolama sirasindaki sicaklik ve nem
profillerinin ve tasima sirasindaki hasarlarin izlenmesine izin veren ¢esitli radyo
frekans1 tanimlama etiketleri Ornek gosterilebilir. Nanoteknolojinin imalat
ekipmanindaki kullanimi, {iretim silireci i¢in ¢ok biiyiik faydalar saglayabilir.
Makineler i¢in yapiskan olmayan malzemeler ve temizlenmesi kolay yiizeyler
kozmetik triinler tretmek igin nanoteknoloji kullanilarak elde edilebilecek
faydalardan sadece birkacidir. Devam etmekte olan nano ile ilgili arastirma ve
gelistirmenin en biiyiik boliimii kozmetik iirlinlerin formiilasyonu ile ilgilidir. 2009
yilinda, PEN'e gore, nanoteknolojide kullanilan en yaygin malzemeler glimiis (299
iriin), karbon (82), titanyum (50), silikon (35), ¢inko/¢inko oksit (30) ve altin (27)
olarak siralanmistir. Tiim bu malzemeler pazarlanan kozmetik {iriinlerde
bulunmaktadir [9]. Cizelge 4.1°de piyasada bulunan nanoteknoloji iiriinlerine 6rnekler
verilmistir [29]. Sekil 4.1’de ise nanoteknoloji patent sayisina gore siralanan 10

giizellik firmas1 goriilmektedir [30].
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Cizelge 4.1 : Piyasadaki nanoteknoloji tiriinleri [29].

Uriin Kullanim Uretici Firma Pazarlama Iddias
Saf E vitamininin
Hydra Flash nanokapstilleri, giiclii
Bronzlastirici Nemlendirici Lanc ome antioksidan koruma saglar.
Glinliik Yiiz Kendi kendine bronzlagan
nemlendirici hafif bir dokunus dogal ve
saglikli bir cilt saglar.
Revitalift formild,
nanozomlarla kaplanmis
RevitaLift Kirisiklik giiclii bir kinisiklik 6nleyici
Karsiti ve Kirisikliza madde olan Pro-Retinol A
sve - SIE | Oreal ile zenginlestirilmistir.
Sikilastirict Yiiz ve  karst lar. kurtsiklikl
Boyun Kontur Kremi Nanozqm ar, drisreuiarn
merkezinde ¢alismak icin
epidermisin derinliklerine
niifuz eder.
Saf altinin nanotanecikleri,
cildi sikilastirmak ve
Nano Altin Yaslanma Chantecaille tonlamak igin ipek
Sikilagtirict Bakim  karsiti mikroliflere baglanirken,
iyilesme ve yasa meydan
okuma saglar.
Gumiis nanotanecikler
Cosil Nano Giizellik Temizlevici Natural dezenfektan olarak oldukca
Sabunu Y€ Korea etkilidir ve cildin
korunmasini garanti eder.
Mikroplardan kurtulma,
. gozenekleri sitkma, cildi
E/I(;S;Iifeyaﬂaml Yiiz Maskesi Eitrlé;al rahatlatma ve parlak tutma
etkisine sahip nanokolloidal
giimiis ile yapilmistir.
Kiigiik gozeneklere niifuz
etmede ve cildi dezenfekte
etmede son derece etkili saf
Nanorama - Nano . Yiz Maskesi LEXON nano boyutlu altin igerir.
Altin Maske Paketi NanoTech

Gozenek boyutunu
kii¢iiltmeye yardimci olur,
akneyi Onler ve tedavi eder.
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Sekil 4.1 : Nanoteknoloji patentli sirketler siralamasi [30].
4.1 Yiiz Maskesi

Deri viicuttaki en biiyiik organdir ve mikroplarin viicuda girmesine engel olur. Bu
nedenle, cilt sagligi kisisel sagligin 6nemli bir yoniidiir. Yiiz derisi tiplerinin bugiine
kadar standart bir siniflandirmasi olmamuistir. 1900'lerde Helena Rubinstein dort temel
cilt tipini tanimlamistir ve bu bilgi yillarca kozmetik endiistrisi tarafindan
kullanilmistir. 2008 yilinda Leslie Baumann, cildi daha islevsel olan 16 tipte
simiflandirmak i¢in yenilik¢i bir yaklasim getirerek yiiz cilt tiplerini kuru veya yagli,
hassas veya direngli, pigmentli veya pigmentli olmayan ve kirigik veya kirigik olmayan
baz1 ozelliklere gore siiflandirmistir [8]. Sekil 4.2°de derinin yapist gosterilmistir

[29].

: Epsdenmis
Dermis
Kil kskiy
Hipodenmis
Ter bezi
Yag
Bag dokusu ot by Kan damarian

Sekil 4.2 : Derinin yapis1 [29].
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Cilt tipi, sebum salgisindaki degisiklige bagli olarak omiir boyu degisebilir. Sebum
salgis1 yliziin her bolgesinde tek tip degildir. Alin, burun, yanaklar ve ¢ene sebum

6l¢tim alanlaridir. Kozmetik malzemeleri cilt tipine gore formiile edilmektedir [8].

Yiiz maskeleri erisilebilir tirtinlerdir, kolayca uygulanabilir ve cilt tizerinde aninda etki
gosterebilirler. Maskelere; nemlendiriciler, eksfoliyanlar, aydinlatict ve bitkisel
bilesenler, farkli tiirde vitaminler, proteinler, mineraller, koenzim ve genglestirme
Ozelliklerine sahip olmalar1 i¢in farkli mekanizmalara sahip biyoaktif bilesenler ilave
edilebilmektedir. Uygulanan maskenin cildi diizgiin ve derinlemesine nemlendirmesi,
sebumu ¢ikarmasi ya da cildi gencglestirmesi beklenmektedir. Maskeler, jel, emiilsiyon,

kagit ve macun gibi farkli formlarda bulunmaktadirlar [8].

4.1.1 Kagit maskeler

Kagit maske, eski bir tiir maskedir ve piyasada uzun siire kullanilabilir olmasi
nedeniyle diger tiirlere gore daha yaygindir. Ayrica, kagit maskeler su fazinin hizl bir
sekilde buharlasmasini dnler ve bilesenlerin cildin derinliklerine niifuz etmesi igin
gereken siireyi uzatir. Ancak bazi doktorlar, kagit maskelerin, ciltteki bakteri sayisini
artirmas1 nedeniyle yaglh cilt veya akne egilimli ciltler i¢in tasarlanmadigina
inanmaktadir. Markaya bagl olarak kagit maskeler, Aloe Vera ve C vitamini gibi
yaygin olarak kullanilan, inci, salyangoz 6zl ve deniz yosunu gibi alisilmadik olanlara

kadar gesitli bilesenler igerebilmektedir [8].

4.1.2 Durulanabilen maskeler

Durulanan maskeler nemlendirme, temizleme, tonlama, peeling, balmumu ve ¢amur
maskeleri gibi ¢esitli tiplerdedir. Sentetik malzemeler nemlendirici olarak kullanilir,
ancak bazi dezavantajlar1 vardir. Ornegin, nemlendirici olarak kullanilan propilen
glikol alerjik reaksiyona ve egzamaya neden olabilmektedir. Yumusatici ve tikayici
bir madde olarak kullanilan petrolatum yan etki olarak kuruluga neden olabilmektedir.
Paraben antimikrobiyal Ozellige sahiptir, ancak alerjik reaksiyona ve deri
dokiintiilerine yol agmakatadir. Bununla birlikte bitkisel nemlendirici olarak olarak
gliserin ve Aloe vera, yumusatici olarak Cucumis sativus, koruyucu olarak
Azadirachta indica (Neem) ve ferahlama etkisi ve kokusu icin giil suyu gibi organik

maddeler maskelerde kullanilmaktadir [8].
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4.1.3 Soyulabilen maskeler

Kozmetik malzemelerinde siklikla kullanilan kil gibi bazi malzemelerin uygun ve
kullanigh bir sekilde uygulanabilirligi yoktur. Boylece, kolay bir kullanim igin alt
tabaka tiizerinde hareketsiz hale getirilirler. Bu tip maskeler cilt iizerinde kolayca
soyulabilen bir film olusturur. Soyulabilen maskelerinin ¢ogu, tikanma ve gerilme
etkisine neden olan polivinil alkol (PVA) veya polivinil asetat (PVAc) tabanlidir.
Bitkisel sabun, nemlendirici, plastiklestirici, koku ve koruyucu gibi ¢esitli malzemeler
maskeye eklenebilmektedir. Antioksidan olarak kullanilan elma, bir yumusatici olarak
ceviz, bir biiziicii ve toner olarak portakal kabugu, bir yatistirici madde olarak salatalik

ve akne disiiriicii bir madde olarak pancar gibi ¢esitli bitkiler kullanilmaktadir [8].

Kitosanin filmojenik bir 6zellige sahip oldugu bildirilmistir. Molekiiler agirligs;
maskenin buharlagsma hizini, esnekligini ve dengesini belirler. Siiksinil kitosan gibi
kitosan tiirevleri kozmetik uygulama i¢in uygun olan yiiksek bir su tutma kapasitesine

sahiptir. Tretinoin (retinoik asit) akne ve kirisiklik tedavisi i¢in kullanilmaktadir [8].

4.1.4 Hidrojel maskeler

Hidrojeller, suyun jel agirliginin birkag kat1 emilebildigi ti¢ boyutlu polimer aglaridir.
Hidrojel maskeleri genellikle sogutma ve yatistirici etkileri olan hassas ciltler igin
kullanilmaktadir. Kullanilan maddelere gore hidrojel maskeler aknelerde, cilt renginin
diizelmesinde, cilt yaginin giderilmesinde etkili olmaktadir. Ornegin A vitamini,
kollajenaz seviyesini azaltir ve keratinizasyonu diizenler. Retinol ayrica sivilce
tedavisinde, kirigikliklar1 azaltmada ve cildin UV radyasyonuna karsi korumasini

arttirmada etkilidir [8].

4.2 Literatiir Calismalari

Mikrometre araligina kadar ¢apa sahip polimer lif iiretebilen geleneksel spinning
tekniklerinden (1slak spinning, kuru spinnig, eriyik spinng, jel spinning) farkl olarak,
elektrospinning nanometre ¢ap araliginda polimer lif tiretebilen bir islemdir. Milimetre
Olcekli bir noziilden iletilen polimerik bir akistan (¢ozelti veya eriyik) kat1 elyaflar

olusturmak i¢in yiiksek voltajl bir elektrik alan1 kullanilmaktadir [31].

Nano lifler, ¢ok kii¢lik ¢aplart (100 nm'den diisiik), birim kiitle basina genis yiizey

alan1 ve kiiciik gozenek biiytikliigii ile dikkat ¢eken ultra ince kati liflerdir. Polimer
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elyaflarin bir hedef substrat {izerine birikmesini kontrol edebilen elektrospinleme
isleminin dogal 6zellikleri nedeniyle, karmasik ve kesintisiz ii¢ boyutlu sekillere sahip

nano lifler olusturulabilmektedir [31].

Her ne kadar elektrospinning islemi neredeyse 70 yildir bilinmesine ve ilk patent
1934'te Formhals'a (ABD Patenti, 1-975-504) verilmis olmasina ragmen,
elektrospinning tarafindan iiretilen polimerik nano lifler son birka¢ yildir biiyiik ilgi
cekmeye baglamistir. 1990'1 yillarin baginda bu teknolojiye ilgi duyan Reneker ve
Chun, 1996'da ¢ok ¢esitli polimer ¢ozeltilerinin spinlenmesini saglamistir. Sekil 4.1°de

elektrospinning prosesi goriilmektedir [31].

Ince boru

Taylor konisi

l Yiiksek voltaj

giic kaynagi
‘/I; Cozelti piiskiirmesi

Toplayici —

Sekil 4.3 : Elektrospinnig [31].

Fathi-Azarbayjani ve arkadaglari, elektrospinning yontemi ile askorbik asit, retinoik
asit, altin nanotanecikleri ve kolajen iceren bir kirisiklik karsitt nanofiber yiiz maskesi
tretmistir. Altin nanotanecikler, PVA etanol c¢ozeltisinde HAuCl4 bilesiginden
trisodyum sitrat indirgemesi ile hazirlanmistir. Sadece yiize uygulandiginda 1slanan
maske daha sonra yavas yavas ¢6ziillip ve lizerinde yogunlastirilmis bilesenleri serbest
birakmaktadir. Yiiz maskesinin kuru yapisi, piyasada bulunan énceden nemlendirilmis
pamuk maskelerine kiyasla antioksidanlarin ve raf dmriiniin dengesini artirmaktadir

[32].

Morganti ve arkadaglarinin c¢alismasinin amaci, sirastyla kabuklular ve bitki
biyokiitlesinden elde edilen, kitin nano lifleri ve nanolignin kullanimina dayanan,

dokunmamis dokulardan yapilan etkili ve giivenli yaslanma karsit1 giizellik maskeleri
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tiretmektir. Kitin nano lifleri ve biyolignin dokular1 ile polimerik nanotanecikler
hazirlanmistir. Yenilik¢i giizellik maskeleri iiretmek i¢in farmasotik dereceli bir
polipropilen substrati {izerinde farkli aktif bilesenler ile spinning islemi
gergeklestirilmistir. Bu yenilik¢i glizellik maskesinin onaric1 ve yaslanma karsiti
etkinligi, Metallo Proteinaz I (MMP-1) 'in serbest birakilmasi ve cilt yaslanmasinda

azalmis olan kolajen tip I'in sentezinin artmasi ile de dogrulanmistir [33].

Jayronia ¢alismasinda, akne vulgarisin etkili tedavisi i¢in cilt yoluyla ge¢irgenligini
daha uzun siire boyunca cildin niifuz etmesini kolaylastirmak amaciyla, tretinoinin
biyo-yapigkan jel bazli soyulabilen maske kullanimini arastirmistir. Formiilasyonun
jellesmesi icin tretinoin aktif bilesen olarak, etanol ¢6ziicii olarak, propilen glikol ve
gliserin nemlendirici olarak, sodyum metabisiilfat antioksidan olarak ve benzil alkol
koruyucu olarak kullanilmistir. Tretinoin i¢in iyi ¢éziinme kapasitesine ve uygun
soyulabilir maske formiilasyonu i¢in yayilabilirlige sahip olan uygun polimer olarak
PVA secilmistir. PVA, jel formiilasyonlarinda kullanilan iyi bir film olusturucu madde

icin gerekli olan yiiksek ¢cekme mukavemeti ve esnekligine sahiptir [34].

Yadav’larin ¢alismasinin amaci, bitkisel igeriklerden kozmetik amagh bir poli bitkisel
yiiz maskesi paketini formiile etmek ve degerlendirmektir. Kullanilan bitkiler yerel
marketlerden alinmis, kurutulup toz haline getirilmistir. Cilt tipine gore maske paketi
secilerek uygulanabilmektedir. Tanecik biiytikliigii, dayanma agisi, kiitle yogunlugu
ve birlestirilmis formun tozu icin elde edilen dokunma yogunlugunun degerleri
sirastyla 20-25um, 16 © + 1 ° 057, 0.436g/cc ve 0.413g/cc olarak bulunmustur.
Mikroskop caligmalari, birlestirilmis formun kurutulmus tozunun lignifiye edilmis
liflerin, sklerenkima hiicrelerinin varligini gosterdigi gibi flavonoidlerin varligini da
gostermistir. Toz formiilasyonu, bir yiiz maskesi i¢in uygun olan gecirgen akis
Ozelligine sahiptir. Bitkilerin, sentetik olanlardan daha az yan etkiye sahip
olduklarindan daha giivenli olduklar1 kabul edilmektedir [35].

Pichayakorn ve arkadaglarinin ¢alismasinin amaci, soyulabilen yiiz maskesini ylize
uygulanabilen ve daha sonra ¢ikarilabilir ince bir film olusturan macun formunda
gelistirmektir. Ana film olarak Hevea brasiliensis kaynakli proteinden armndirilmis
dogal kaucuk lateks kullanilmistir. Film olusturucu olarak polivinil alkol (PVA) ve
metilseliiloza ek olarak, plastiklestirici olarak propilen glikol ve gliserin, stabilize edici
olarak Tween 80, koruyucu olarak Paraben konsantresi ve tokoferal asetat

kullanilmistir. Cilt tahrisi gézlenmemistir [36].
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Reveny ve arkadaglarinin aragtirmasinin amaci, yaslanmay1 6nleyici bir kagit maske
olarak aloe suyunu formiile etmek ve goniillilerin cildine karsi etkinligini test
etmektir. Kagit maske hazirliklari, 6z bazina ¢esitli konsantrasyonlarda aloe suyu ilave
edilerek hazirlanmistir. Sodyum poliakrilat bir har¢ta damitilmis su ile azar azar
¢coziinmistiir. Butilen glikol, gliserin ve PEG-40 Hidrojenlenmis Hint Yagi, porselen
kaliba ilave edilip ve homojenlestirilmistir. Sicak suda ¢6ziinmiis Metil Paraben bu
karisima eklenmistir. Homojenlestirilen karisima etanol ve parfiim ilave edilmistir.
Ardindan ¢esitli konsantrasyonda aloe vera suyu ilave edilmistir. Aloe vera suyunun
yaslanmay1 Onleyici bir kagit maske olarak formiile edilebilecegi belirlenmistir.
Etkinligi en iyi aloe vera suyu konsantrasyonunda (% 12) nem, diizgiinliik, gbzenek,

nokta ve kirigikliklar agisindan cilt durumunu iyilestirebilecegi goriilmiistiir [37].

Sutthiparinyanont ve arkadaglarinin ¢caligmasinda Tayland’da yetisen Dillenia indica
Linn meyvesinin jelatinimsi posa formiilasyonu dogal yiiz maskesi i¢in jel baz1 olarak
kullanilmigtir. Jelatinimsi posa, pektin ve besin maddeleri bakimindan zengindir. Esas
olarak, jellesme 0Ozelligi ve fenolik antioksidanlarin mevcudiyetinin kozmetik
uygulamalar i¢in kullanilmas1 beklenmektedir. Posanin agirligina gére uygun bir jel
baz almak i¢in ¢esitli sakkaroz ve kalsiyum kloriir konsantrasyonlari denenmistir.
Formiile edilmis yliz maskesinin 93.9 cP viskoziteye, 4.6 pH’a ve IC50 = 9.47 mg /

ml'de antioksidan aktiviteye sahip oldugu saptanmaistir [38].

Fan ve arkadaglarinin caligmasinda, yesil bir elektrospinning teknigi kullanarak
pantotenik asit yiikli ipek nanokompozit matrisler {iretilmistir. Spinlenmis
nanokompozit matrisler, 6zellikle uzun bir kiiltiir periyodunda daha yiiksek bir hiicre
canlilig1 seviyesini korumustur ve cilt hiicrelerinin, saf ipek nano lifli matrislerine
kiyasla oksidatif stres altinda hayatta kalmasina 6nemli Gl¢lide yardimci oldugu
goriilmiistiir. Mevcut ¢alisma, ipek lifinin biyomedikal alanda, 6zellikle kisisel cilt

bakim alaninda uygulanmasinin daha da genisletilmesi i¢in bir temel sunmaktadir [39].

Literatiirde cilt maskesi ile ilgili yapilmis ¢alismalara yer verilmistir. Bu ¢alismada
literatiirden farkli olarak jelatin, kitosan, giimiis nanotanecik ve A vitamini birlikte
spinlenmistir. 3 farkli vitamin derisimi ile g¢alisilmis ve iiretilen nanokompozit
yapilarin morfolojileri incelenmistir. Y{iz maskesinin antibakteriyel olmasi ve A

vitamini sayesinde cildi glizellestirmesi beklenmektedir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Calismamin Uygulama Alam

Nanotanecik ile nanolif {iretiminde ve karakterizasyon testlerinde kullanilan
kimyasallar Cizelge 5.1’de verilmistir. Kullanilan kimyasallar, saflastirma islemi

uygulanmadan temin edildikleri gibi kullanilmistir.

Cizelge 5.1 : Kullanilan kimyasallar.

Malzeme Adi  Kimyasal Formiili ~ Firma Adi  Kisaltma

Nisasta (CsH100s)n Merck
Sodyum Hidroksit NaOH Sigma Aldrich
Glimiis Nitrat AgNO3 Merck AgNOs3
Asetik Asit CHsCOOH Merck
Kitosan Sigma Aldrich Ch
Jelatin Sigma Aldrich Gt
Retinil Palmitat CasHe0O2 Sigma Aldrich RP
Tween 80 Merck
Tryptic Soy Agar Merck
Tryptic Soy Broth Merck
Etanol C2Hs0H Merck
Gluteraldehit Sigma Aldrich

5.2 Giimiis Nanotanecik Uretimi

Coziinebilir nisasta bazli giimiis nanotanecikler, bu calismada mikrodalga ile
sentezlenmistir. Glimiis nanoparcaciklar1 sentezlemek i¢in, ilk once agirlik / hacim
olarak % 0.5 nisasta ¢ozeltisi hazirlanmistir ve daha sonra buna 1 M AgNO3 ilave
edilmistir. Glimiis iceren ¢oziinilir nisasta c¢ozeltisinin pH'!m1 8.5'e ayarlamak icin
NaOH ¢o6zeltisi kullanilmistir. Son olarak, elde edilen ¢ozelti karisimina, 1 saat

boyunca 180 W'de ¢alistirilan bir mikrodalga firinda 1s1l islem uygulanmistir.
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5.3 Elektrospinning ile Membran Uretimi

Nanoliflerin iretilmesi igin on c¢aligma olarak PVA ve Kkitosan polimerlerinin
spinlenmesi iizerine ¢alisilmistir. Agirlikca 8% PVA c¢ozeltisi ile agirlikga 0.5%
kitosan ¢oOzeltisi agirlikca 1:1, 2:1 ve 1:2 oranlarinda karistirilmistir. Kitosan
¢ozeltisine spinlenmeyi kolaylagtirmasi i¢in PV A ile karismadan dnce agirlik¢a 41%,
33% ve 25% oraninda etanol ilave edilmistir. Kitosan’nin etkisini gérmek icin
agirlikca 0,25% ve 1% kitosan ¢ozeltisi ile deneyler yapilmistir. PVA’nin etkisini
gormek icinse 10% PV A c¢ozeltisi ile calismalar yapilmistir. Vitamin olarak ilk 6nce

askorbik asit denenmistir.

On calismalarin ardindan ana numune igin kitosan/jelatin ile devam edilmistir.
Agirlikca %2.5’lik kitosan c¢ozeltisi ile agirlikga% 31.5°lik jelatin ¢ozeltisi ana
¢dzeltide hacimce 2/7 oraninda olacak sekilde karistirlmistir. Uretilen membrana gore
1 ml giimiis ya da deyonize su ilave edilmistir. Vitamin derisimi belirlenirken, jelatinin
agirhiginin %1, %3 ve %5’1 hesaplanmis ve buna gore ii¢ farkli retinil palmitat
derisiminde calisilmistir. Tablo 5.2°de {iretilen 6 farklt nanokompozit numunenin

icerigi verilmistir.

Cizelge 5.2 : Numune igerikleri.

. . . Kitosan- Retinil .
Numune Jelaégeﬁ\is;t(lnli I')A‘s't Asetik Asit  Giimiis(ml) Palmitat D;Z?r?]:ie
Cézeltisi(ml) (%ag)

Gt 10 - - - -

Gt/Ch 2 ] i L

Gt/Ch/Ag 7 2 1 : :
0,

Gt/Chéﬁg/l/o : ) . . )
0,

Gt/Ché,g\gB/o , ) . 3 ]
0,

Gt/Cthﬁg/S/o ; ) . . ]

Gt numunesi ile jelatinin tek basina etkinligi, Gt/Ch numunesi ile kitosanin etkinligi,
Gt/Ch/Ag numunesi ile glimiis nanotaneciklerin etkisi, Gt/Ch/Ag/RP numuneleri ile
de farkli vitamin derigimlerinin etkileri gdzlemlenmistir. Elektrospinning islemi i¢in
Nanospinner 24-XP Elektrospinning cihazi kullanilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler

yiiksek gerilim kaynagina bagli, diiz paslanmaz ¢elik uca sahip plastik bir siringaya
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aktartlmistir. 26 kV’luk voltajda calisilmis, ¢ozelti akis hizi, siringa pompasi ile 0.5
ml/saat olarak sabitlenmis ve kapiler ug ile toplayici yilizey mesafesi 23 cm olarak
ayarlanmigtir. Nem yiizdesi %48-51 araliginda degismistir. Sicaklik 21°C olarak
belirlenmistir. Nanolifler, topraklanmis ve aliiminyum folyo ile sarili toplayic
yiizeyde biriktirilmistir. Tim elektrospinning islemi, ortam kosullarinda

gerceklestirilmistir.

5.4 Uretilen Numunelerin Capraz Baglanmasi

Jelatin, dogal kollajenlerin kismi hidrolizinden tiiretilen bir protein biyopolimeridir.
Bununla birlikte, suda ¢6ziiniir. Bundan dolay1 lifler su ile tahrip olmaktadir. Liflerin
dayanikli 6zelliklere sahip olmalari i¢in bir ¢apraz baglama islemi gerekmektedir. Bu
calismada kolajen materyalleri stabilize etme konusundaki yiiksek etkinligi nedeniyle
jelatin gapraz baglama i¢in yaygin olarak kullanilan gliiteraldehit tercih edilmistir
(Wang, 2016). Elektrospinning ile iiretilen numuneler hacimce %3 oraninda
gluteraldehit iceren gluteraldehit/etanol ¢ozeltisi igerisinde 2 saat bekletilerek ¢apraz
baglanmistir. Capraz baglanan numuneler 90 dakika boyunca ¢eker ocakta kurumaya
birakilmistir. Daha sonra, 30 dakika boyunca 120°C sicakliktaki etiivde bekletilerek

numunelerin igerisindeki gluteraldehit uzaklastirilmistir.

5.5 Uretilen Numunelerin Karakterizasyonu

5.4.1 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Uretilen ve capraz baglanan nanoliflerin boyutu ve morfolojileri taramali elektron
mikroskobu (SEM, QUANTA FEG 250) kullanilarak incelenmistir. SEM analizinden
once; numuneler 120 saniye boyunca platin ile kaplanmistir (SC7620 sputter coater,

Quorum Technologies Ltd, United Kingdom).

5.4.2 Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Uretilen ve capraz baglanan nanoliflerin kimyasal yapilari, FTIR spektrumu (Perkin
Elmer, FTIR Spectrum 100 Spektrometresi, 4000-650 cm—1) kullanilarak

incelenmistir.
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5.4.3 X-1sinlar1 kirinima analizi (XRD)

Gt/Ch/Ag/5 % RP nanolifindeki glimiis nanotanecik varligt XRD analizi ile
incelenmistir. Numunelerin XRD verileri, PANalytical XPert Pro X-ray Diffractor
cihazi ile 5°<20©<80° araliginda 0.01°/dakika tarama hizinda kaydedilmistir.

5.4.4 Antimikrobiyal test

Uretilen nanolif membranlarin Escherichia coli ATTC 25922 ve Staphylococcus
aureus ATTC 29213’e karst antimikrobiyal etkileri disk difiizyon yontemi ile
incelenmistir. Islem dncesinde kontrol ve test drnekleri 15 mm ¢apinda diskler halinde
kesilmis ve disklerin her iki ylizii ayr1 ayr1 20 dakika 266 nm’de UV kabininde
bekletilmistir.

Bakteriler Triptic Soy Broth (TSB, MERCK No: 1.05459)’da 37°C’de 24 saat inkiibe
edilerek ¢ogaltilmistir. Inkiibasyon sonunda E. coli ve S. aureus’un ayr1 ayr1 bakteri
derisimleri  yaklasgtk 10° kob/mL’ye ayarlanmuistir. Hazirlanan  bakteri
siispansiyonundan Triptic Soy Agar (TSA, MERCK No: 1.05458) besiyeri iizerine
yayma plak yontemiyle ekim yapilmistir. Besiyerlerinin kiiltlirleri absorblamasindan
sonra, test ve kontrol 6rnekleri aseptik kosullarda besiyeri iizerine yerlestirilmis ve
islem sonrasinda besiyerleri 37°C ‘de 24 saat inkiibe edilmistir. Inkiibasyon sonucunda
antimikrobiyal etki capi (inhibisyon bdlgesi) Olgiilerek filmlerin antimikrobiyal
ozellikleri degerlendirilmistir. Antimikrobiyal testler iki paralel ¢calisma olacak sekilde

gerceklestirilmistir.

5.4.5 Nanoliflerden giimiis iyonu salim testi

Nanoliflerden giimiis iyonunun saliminin incelenmesi i¢in iiretilen membranlardan
1mg/Iml phosphate buffer saline (PBS 7.4) oraninda olacak sekilde numuneler PBS
salim ortaminda 1, 2, 4 ve 6 giin 37°C deki ¢alkalamali su banyosunda bekletilmistir.
Belirli giinler sonunda PBS ortamina salimi gerceklesen glimiis iyonun miktar
Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma - Kiitle Spektrometresi (ICP-MS, Perkin Elmer
Optima 2100 DV model) analizi ile belirlenmistir.

PBS HAZIRLANMASI: 25°C deki 800 ml distile su igerisine; 8 gr NaCl, 0.2 gr KCl,
1.44 gr Na2HPO4 ve 0.24 gr KH2PO4 kimyasallari ilave edilmis ve tiim kimyasallarin

¢Ozilinmesi saglanana kadar siirekli karistirilmistir. Cozeltinin pH’ 11 7.4’e ayarlamak
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icin, 1 M HCL kullanilmistir. pH’1 ayarlanan ¢ozelti 1 litreye tamamlanarak 25°C’ de
saklanmistir [40].

5.4.6 Vitamin A salim testi

Nanoliflerden vitamin A saliminin incelenmesi igin, liretilen membranlardan 1mg/1ml
PBS oraninda olacak sekilde, hacimce %0.5 Tween 80 iceren phosphate buffer saline
(PBS 7.4) igerisinde 37°C deki ¢alkalamali su banyosunda numuneler 1, 2 ve 3 saat
boyunca bekletilmistir. Belirli saatler sonunda PBS ortamina salimi1 gerceklesen
vitamin miktarinin belirlenmesinde SHIMADZU UV-VIS Spektrofotometresi (model:
UV mini 1240) kullanilmastir.

5.4.7 Biyobozunurluk testi

Nnaoliflerin biyobozunurluklarinin incelenmesi i¢in ¢apraz baglanmis Gt/Ch/Ag
numuneleri 1mg/Iml PBS oraninda olacak sekilde phosphate buffer saline (PBS 7.4)
igerisinde 37°C’deki ¢alkalamali su banyosunda 1,2,4 ve 6 giin boyunca bekletilmistir.
Islak ve kuru agirliklar1 kaydedilmistir. Nanoliflerin baslangi¢ agirliklar1 (Wi), PBS
cozeltisinden c¢ikarildiktan sonraki islak agirliklart (Ww) ve bir gece siireyle 310
K’deki etiivde kurutulduktan sonraki kuru agirliklart (Wq) kaydedilmistir. Su
absorpsiyonu (Wa) ve agirlik kaybr degerleri (WL) sirasiyla (5.1) ve (5.2) esitlikleri

kullanilarak hesaplanmustir.
%W a=[(Ww-Wa)/W4¢]x100 (5.1)

%W =[(Wi-Wg)/Wi]x100 (5.2)
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6. DENEYSEL CALISMALARIN SONUCLARI

6.1 Sem Analizi Sonuclari

Nanoliflerin tiretilmesi i¢in ilk olarak PV A ve kitosan (Ch) polimerlerinin spinlenmesi
tizerine calisilmistir. Agirlikga %8 PV A c¢ozeltisi ile agirlikga %0.5 kitosan ¢ozeltisi
agirlikca 1:1, 2:1 ve 1:2 oranlarinda karistinnlmigtir. Kitosan ¢ozeltisine spinlenmeyi
kolaylastirmasi i¢in PVA ile karismadan once agirlikca %41 oraninda etanol ilave
edilmistir. En iyi numunenin 2:1 Ch/PVA oldugu belirlenmis ve sonraki denemeler

2:1 tlizerinden devam edilmistir.

Biitiin nanoliflerde boncuklu yap1 gdézlemlenmistir. Bunun sebebi olarak etanol
miktarinin fazla olmasi diisiiniilmiistiir. Bu nedenle, ¢ozelti kiitlesi sabit tutularak
agirlikca % 33 ve % 25 alkol oranlari denenmistir. Ancak, elde edilen sonuglarda alkol
oran1 diistiikge, lif yapisinin bozuldugu goriilmiistiir. Cozeltinin alkol ilavesi olmadan
spinlenmesi denendiginde ise, nanolif tiretimi gergeklestirilememistir. Ayrica, alkoliin

¢ozeltinin kopiirmeden karigmasini sagladigr goriilmustiir.

Deneysel calismalarda kitosan miktar1 iki katina ¢ikarilarak ve yariya diisiiriilerek
kitosan miktarinin etkisi incelenmistir. Kitosan miktarinin azalmasiyla lif yapisinin

bozuldugu saptanmastir.

Cozeltiye vitamin eklenmesi amaciyla ilk olarak askorbik asit ilavesi
gerceklestirilmistir. Bu nedenle, kitosanin ¢6ziiciisii olarak asetik asit yerine askorbik
asit kullanilarak, 2:1 ve 1:1 Ch/PVA oranlar1 denenmistir. Ancak, nanolif iiretimi

gerceklestirilememistir.

Nanoliflerde PVA oraninin etkisini gérmek icin agirlikga %10 PVA ¢ozeltisi
kullanilarak 2:1, 1:1 ve 1:2 oranlar1 denenmistir. PVA miktarinin %8’den %10’a
artmast ile birlikte lif yapisinin bozuldugu gozlemlenmistir. Sekil 6.1°de yapilan tim
On ¢aligsma sonuglarinda elde edilen numelere ait taramali elektron mikroskobu (SEM)

gorilntiileri verilmistir.
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SEM caligmalar1 sonucunda, PVA yerine nanolif iiretimi daha kolay olan jelatinin
kullanilmasina karar verilmis ve jelatin/kitosan biyopolimerleri ile ¢calismalara devam

edilmistir.

) ) D

Sekil 6.1 : On calisma elektron mikroskobu sonuglari : 2:1 Ch/PVA (a), 2:1
PVA/Ch (b), 1:1 Ch/PVA (c), 33% 2:1 Ch/PVA (d), 25% 2:1 Ch/PVA (e), 2:1
Ch/PVA (1% Ch) (f), 2:1 Ch/PVA (0,025% Ch) (g), 2:1 Ch/PVA (As. Asit) (h), 1:1
Ch/PVA (As. Asit) (1), 1:1 Ch/PVA (10% PVA) (j), 2:1 Ch/PVA (10% PVA) (k), 1:2
Ch/PVA (10% PVA) (I).

42



On calisma sonuclarinda elde edilen veriler 1s18inda jelatin (Gt)-kitosan (Ch)
polimerleri kullanilarak nanolif numunelerinin tretimi gergeklestirilmistir. Ayrica,
polimer ¢ozeltisine giimiis ve vitamin A katkisi1 yapilarak, cilt maskesi tiretiminde
kullanilabilecek nanokompozit numuneler elde edilmistir. Uretilen numunelere ait
SEM goriintlileri  Sekil 6.2’de verilmistir. SEM  fotograflar1 incelendiginde,

numunelerde boncuksuz lif yapisi olustugu goriilmiistiir. Ayrica, numunelerde, diizenli

bir nanolif yapisinin olustugu saptanmustir.

(d) (€) (d)

Sekil 6.2 : Nanoliflerin SEM goriintiileri: Saf Gt(a), Gt/Ch (b), Gt/Ch/Ag (c),
Gt/Ch/Ag/%1 RP (d), Gt/Ch/Ag/%3 RP (e), Gt/Ch/Ag/%5 RP (f).

Numunelerin ¢apraz baglama sonrast SEM goriintiileri Sekil 6.3’de goriilmektedir.
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(a) (b) (©)

(d) (€) (f)

Sekil 6.3 : Capraz baglanmis nanoliflerin SEM goriintiileri: Saf Gt(a), Gt/Ch
(b), Gt/Ch/Ag (c), Gt/Ch/Ag/%1 RP (d), Gt/Ch/Ag/%3 RP (e), Gt/Ch/Ag/%5 RP (f).

Capraz bagli numunelerin SEM goériintiileri incelendiginde kitosan,glimiis ve vitamin
katkili numunelerde olusan lif yapisinin saf jelatine oranla daha iyi oldugu
gozlemlenmistir. Saf jelatinde capraz baglama sonrasi liflerin yapisi bozulurken, diger
numunelerde lifler birbirlerine yaklagsmis ve morfolojilerini daha fazla korumustur.
Bunun nedenti, jelatinin suda ¢dziiniirliigiiniin fazla olmas1 ve buna bagli olarak ¢apraz
baglamaya ragmen PBS igerisinde ¢6ziinmesidir. Vitamin katkisinin nanokompozit
numunelere etkisi incelendiginde ise, %5 vitamin igeren numunenin en iyi morfolojiye

sahip oldugu saptanmustir. Cizelge 6.1’de numunelerin ortalama gaplari verilmistir.
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Cizelge 6.1 : Numunelerin ortalama ¢aplari.

Numune Capraz Baglanmamis Numunelerin Capraz Baglanmig Numunelerin
Ortalama Caplari (hm) Ortalama Caplari (hm)

Gt 732 +£201 666 + 139

Gt/Ch 507 £110 986 £129

Gt/Ch/Ag 422 £ 118 640+ 116

GU&%APQ/ ! 427+ 137 628 +131
Gt/Ch/Ag/3

% RP 444 + 97 621 + 159
Gt/Ch/Ag/5

% RP 602 £ 127 605 + 120

Cizelge 6.1 incelendiginde, vitamin katkili numunelerin lif ¢aplari, ¢apraz baglamadan
once ve sonra polimer nanolif ¢aplarindan ve giimiis nanotanecik katkili nanolif
caplarindan daha kiigiiktiir. Vitamin ilavesi, ¢ozeltilerin viskozitesini degistirmekte ve
spinlenme kabiliyetini artirmaktadir. Ayrica, daha yumusak liflerin olusumuna
yardimcr olmaktadir. Cozeltinin viskozitesinin degismesi, polimer jetin uzamasini

kolaylastirmakta ve daha kiiciik nanolif ¢aplari elde edilmektedir [41].

Giuimiis nanotanecik eklenmesi sonucunda numunelerin lif ¢aplarinin kiigtildigii
gozlemlenmistir. Giimiis nanotanecik ilavesinin polimer jeti iizerindeki yiik
yogunlugunu artirdig1 ve bunun sonucu olarak liflerin daha kolay gerilip uzayabildigi
icin daha kolay lif olusumunun meydana geldigi diisiiniilmektedir. Ayrica, giimiis
nanotanecigin polimer ¢ozeltisindeki elektrik iletkenligini arttirmasi: nedeniyle de
nanolif ¢ap1 kii¢iilmiis olabilir [42]. Capraz baglanmis ve ¢apraz baglanmamis tiim
numunlere incelendiginde, en homojen nanolif yapis1 ve en kiiciik nanolif ¢apina sahip
numunenin %35 vitamin katkili nanokompozit malzeme oldugu saptanmistir. Bu

nedenle, calismalara bu numune ile devam edilmistir.

6.2 Antimikrobiyal Test Sonuglari

Capraz baglanmis nanolif membranlarin Escherichia coli ve Staphylococcus aureus
bakterileri kullanilarak gergeklestirilen antimikrobiyal test sonucglar1 Sekil 6.3 ve Sekil
6.4°de goriilmektedir. Saf Gt membran1 kontrol numunesi olarak kullanilmistir. Jelatin
antibakteriyel bir etkiye sahip olmamasina ragmen, bu numunede kiigiik ¢apta
antimikrobiyal etki gozlenmistir. Bunun sebebi olarak capraz baglama sirasinda
kullanilan antibakteriyel bir madde olan gluteraldehidin tam olarak uzaklastirilamamais

olmasi diistiniilmektedir. Gt/Ch numunesinin de antimikrobiyal etki gdstermesi,
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kitosanin antibakteriyel 6zellige sahip olmast ile agiklanabilir. Gt/Ch/Ag numunesinde
olusan inhibasyon capmin diger numueneler gore daha biiylik olmasmin nedeni,
glimiis nanotaneciklerin gliclii antibakteriyel 06zelliginden kaynaklanmaktadir.
Gt/Ch/Ag/%5RP numunesinde de antibakteriyel etki gozlenmistir. Ancak, Gt/Ch/Ag

numunesi ile kiyaslandiginda olusan inhibasyon capi kiigiilmiistiir. Bunun sebebi

olarak vitaminin bakterileri besledigi diisiiniilmektedir.

(a) (b) (c) (d)

Sekil 6.4 : S.Aureus bakterisi antimikrobiyal sonuglari: Saf Gt (a), Gt/Ch (b),
Gt/Ch/Ag (c), Gt/Ch/Ag/%5 RP (d).

Sekil 6.5 : E.Coli bakterisi antimikrobiyal sonuglari: Saf Gt (a), Gt/Ch (b),
Gt/Ch/Ag (c), Gt/Ch/Ag/%5 RP (d).

6.3 XRD Sonuclari

Nanokompozit numunelerdeki giimiisiin yapisin1 belirlemek i¢in, Ag nanotanecik
katkili Gt/Ch/Ag/%5 RP nanolifine XRD analizi yapilmis ve jelatin, kitosan, vitamin
A ve glimiis nanotaneciklerinin elektrospinlenmesi durumunda giimiis nanokristal
olusumu gozlenmistir. Sekil 6.7°de XRD grafigi verilmistir. 39.06° 44.67°, 65.44° ve
78.14°'deki pikler, kiibik simetri ile (111), (200), (220) ve (311) giimiis nanokristallerin

diizlemlerini temsil etmektedir [43].
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Sekil 6.6 : Gt/Ch/Ag/%5 RP numunesine ait XRD grafigi.
6.4 FTIR Sonuglar

Capraz baglanmis ve ¢apraz baglanmamis numunelerin FTIR grafikleri Sekil 6.7 ve
Sekil 6.8’de verilmistir.
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Sekil 6.7 : Capraz baglanmamis numunelerin FTIR grafikleri.
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Sekil 6.8 : Capraz baglanmis numunelerin FTIR grafikleri.

FTIR analizi sonucuna gére, jelatin spektrumunda gézlenen 3285 cm™ piki hidrojen
bag1 iceren N-H gerilmesini, 2937 cm™* piki CH. asimetrik gerilmesini, 1635 cm™ piki
COO- ile birlikte hidrojen bag1 igeren C=0 gerilmesini, 1533 cm™ piki CN gerilimi ile
birlikte N-H biikiilmesini, 1450 cm™ piki CH; biikiilmesini, 1242 cm® piki NH
biikiilmesini ve 1081 cm™ piki C-O gerilmesini ifade eder. Gt/Ch numunesinin
spektrumu, kitosan ve jelatin gruplarindaki karboksilik asit gruplarindaki amin
gruplar1 sebebiyle karakteristik absorpsiyonlarin bir karigimini gdstermektedir.
Literatiirde belirtilen saf kitosanin amin grubu pikleri 1643 cm™ ve 1584 cm™’den
Gt/Ch kompozitinde 1634 cm™ ve 1532 cm™*ye kaymustir ve bu durum amin kitosan
biikiilme titresimlerine uymaktadir. 1534 cm™®’deki amino band1 ve 1635 cm™’teki
karbonil pikiyle karakterize edilen jelatindeki pikler 1634 cm™ ve 1532 cm™’ye
kaymigtir. Gt/Ch numunesinde, amino ve karbonil bantlarinin her ikisinde gézlenen
kaymalar, kitosan ve jelatin arasinda hidrojen bagi igceren kompleks olusumunu

gostermektedir [44].

Jelatindeki amit grubunu gésteren 1237 cm™ piki Gt/Ch numunesinde daha diisiik bir
banda (1236cm™) kaymistir. Bu durum jelatin ve kitosanin kimyasal bag ile
baglandigin1 gosterir. 3272 cm™ bandinda Gt/Ch/Ag kompozitinde Gt/Ch’ye gore O-
H tiresim bandi daha dardir [45]. Literatiire bakildiginda gluteraldehitle capraz
baglanmis kitosanda 1541 cm?, 1638 cm™, 1636 cm™, and 1647 cm*’de C=N

titresimleri gézlenmektedir. Sonuglar literatiirle uyumludur [46].
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6.5 Vitamin Salimi Sonuclar:

Capraz baglanmig Gt/Ch/Ag/%5RP nanolifinin yapisindaki vitamin A salimi Sekil
6.9’da goriilmektedir. Vitamin A i¢in salimlar1 1.saatin sonunda 3.07 ppm, 2. saatin
sonunda 3.21 ppm, 3. saatin sonunda 3.71 ppm olarak 6l¢iilmiistiir. Capraz baglama
sirasinda kullanilan etanoliin vitamin A ¢oziiclisli oldugu bilinmektedir. Bu yiizden
vitamin A’nin bir kisminin ¢apraz baglama sirasinda salindigi diislintilmektedir.
Ancak, sonuglar incelendiginde, vitamin A saliminin kontrollii bir sekilde
gergeklestigi saptanmustir. Bu sonug, iiretilen nanokompozit malzemenin cilt maskesi

olarak kullanilabilecigini gdstermektedir.
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Sekil 6.9 : Gt/Ch/Ag/%5RP numunesinden vitamin A salimi.
6.6 Giimiis Salimm Sonuglari

Gilimiis derisimi 0.1 ppm'den biiyiik oldugunda, glimiis katyonlarinin uzun bir siire
boyunca siirekli salinmasi bakteri iiremesini 6nleyebilir. Elde edilen glimiis iyon salim
degerleri, her 4 nano lifin de antibakteriyel aktivite sergileme giiciine sahip oldugunu

gostermistir [43].

1.7 ppm altindaki Ag ™ derigimlerinin, insan epidermal keratinositleri tizerinde toksik
etkisinin olmadig bildirilmistir. Bu c¢aligmada {iretilen nanokompozitin en yiiksek
glimiis iyon saliminin 0.546 ppm oldugu, bunun 0.1 ppm'den biiyiik ve 1.7 ppm'den

diisiik oldugu ve nanolif yapinin biyolojik uygulamalar i¢in uygun oldugunu gosterdigi
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bulunmustur [43]. Sekil 6.10’da Gt/Ch/Ag/%5RP numunesine ait giimiis salim

degerleri goriilmektedir.
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Sekil 6.10 : Gt/Ch/Ag/%5RP numunesinden giimiis salimu.
6.7 Biyobozunurluk Testi Sonug¢lari

Capraz baglanmis Gt/Ch/Ag/%5RP numunesinin biyobozunurluklari Cizelge 6.2°de
verilmistir. Biyobozunurluklarin %3.08 ile %8.62 arasinda degistigi goriilmiistiir. 6.
giiniin sonundaki maksimum biyobozunurluk oraninin %8.62 olmasi, numunenin cilt
maskesi olarak birden fazla kullanima uygun oldugu disiiniilmektedir. Ayrica,
numunenin su absorpsiyonu kapasitesinin yliksek olmasi da, vitamin A ve glimiis

iyonu saliminin daha kolay olmasini saglamaktadir.

Cizelge 6.2 : Biyobozunurluk sonuglart

Su
Giin Ik Agirlik I§Iak Kuru Agirlik  absorpsiyonu Biyobozunurluk (%)
Agirlik (%)
1 14 37 13.3 178.2 5.00%
2 13 36 12.6 185.7 3.08%
4 12.8 27.4 12.1 126.4 5.47%
6 5.8 13.2 5.3 149.1 8.62%
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7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1 Sonuclar

Bu ¢alismada, ¢ok kullanimli yiiz maskesi olarak kullanilabilecek, giimiis nanotanecigi
ve vitamin A igeren jelatin/kitosan bazli nanokompozit malzeme {iretimi basarili bir
sekilde gerceklestirilmistir. Ilk olarak c¢oziinebilir nisasta bazli giimiis nanotanecik
iretilmistir. Daha sonra, agirlik¢a 1%, 3% ve 5% vitamin A igeren, giimiis nanotanecik
katkili jelatin/kitosan bazli nanokompozit lif yapilar elde edilmistir. Nanolifler
gliiteraldehit ile ¢apraz baglanmstir. Uretimi gerceklestirilen nanokompozit liflerin ve
capraz baglanan liflerin karakterizasyonu SEM, XRD, FTIR ve antimikrobiyal test ile
incelenmistir. Ayrica, ¢capraz baglanmis numunelerden giimiis iyonu ve vitamin A

salimi1 Ol¢iilmiistiir.

Deneysel calismalar ve karakterizasyon islemleri sonucu elde edilen sonuglar asagida

Ozetlenmistir.
1. Cozlinebilir nisasta bazli giimiis nanotanecikler, mikrodalga ile sentezlenmistir.

2. Yapilan XRD analizinde goriilen pikler ile glimilis nanotanecik {retiminin

gerceklestigi goriilmiistiir.

3. Elektrospinning yontemi ile elde edilen, giimiis nanotanecik ve vitamin A igeren
kitosan/jelatin nanokompozitlerin ve ¢apraz baglanmis nanokompozitlerin morfolojisi
SEM goriintiileri ile incelenmistir. Saf jelatin numunesinin ¢apraz baglanma sonrasi
lif yapilarinin bozuldugu gériilmiistiir. Kitosanin daha iyi bir morfoloji elde edilmesini
sagladigt gorilmiistiir. Capraz baglanmis numunele incelendiginde, vitamin
konsantrasyonun artmasinin lif yapilarinin birbirine yapismasini 6nledigi goriilmiistiir.
Boylece lif yapilarinin korunmasi saglanmistir. Bu sonugtan yola ¢ikarak, vitamin

derisimi %5 olarak belirlenmistir.

4. Capraz baglanmamis numunelerin sonuglart incelendiginde, kitosan ve giimiis
eklenmesinin nanolif ¢apini kiigiilttiigii, vitamin derisiminin artmasinin ise, nanolif

capin artirdigl saptanmistir. Capraz baglanmis numunelerde ise, kitosanin ters etki
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yapip, hanolif ¢apini artirdigi goriilmistiir. Vitamin derigiminin artmasi ise, nanolif

capinin kii¢iilmesine neden olmustur.

5. Yapilan FTIR analizi sonucunda, jelatin ve kitosanin kimyasal bag ile baglandig:

saptanmistir.

6. Nanokompozit yapilarin antimikrobiyal testi E.coli ve S. aureus bakterileri ile
gerceklestirilmistir. Tim numunelerde antimikrobiyal etki goriilmiistiir. Jelatinin
antibakteriyel 6zelligi olmamasina ragmen antimikrobiyal sonucun elde edilmesi
gluteraldehidin tamamen uzaklastirilmamis olmasindan kaynaklanmaktadir. Kitosan
iki bakteri tiiriinde de antimikrobiyal etki gostermistir. Ancak, giimiis nanotanecik
eklenmesi inhibisyon alanim biyiitmiistiir. Vitamin eklenmesinin inhibisyon alanini
kiigiilttiigii gortilmiistiir. Bunun sebebi olarak da vitamin A’nin bakterileri besledigi

diistiniilmektedir.

7. Numunelerden kontrollii bir vitamin A salimmin ger¢eklesmesi, {iretilen
nanokompozit malzemenin cilt maskesi iiretimi i¢in uygun oldugu sonucunu

gostermektedir.

8. Nanokompozit yapidan giimiis iyonu salim testlerinde literatiirdeki toksik degerlerin

altinda salim gergeklestigi belirlenmistir.

9. Biyobozunma testi sonuglari, {retilen nanokompozit malzemenin
biyobuzunurlugunun ve su tutma kabiliyetinin cilt maskesi iiretimi i¢in uygun

oldugunu gostermektedir.

Deneysel c¢alisma sonuclari degerlendirildiginde, bu ¢alisma kapsaminda sentezi
gergeklestirilen giimiis nanotaneciklerinin nanokompozit yapilarda kullanilabilmesi ve
elektrospinning ile iretilen, glimiis nanotanecik ve vitamin A igeren kitosan/jelatin
bazli nanokompozitlerin gostermis oldugu antimikrobiyal ozellik ve salim
testlerindeki basarist nedeniyle yiiz maskesi olarak kullanilmasinin uygun oldugu

sonucuna varilmistir.

7.2 Oneriler

Deneysel calisma sonuclar1 degerlendirildiginde, bu calisma kapsaminda sentezi
gerceklestirilen glimiis nanotaneciklerinin nanokompozit yapilarda kullanilabilmesi ve

elektrospinning ile iiretilen, giimiis nanotanecik ve vitamin A igeren kitosan/jelatin
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bazli nanokompozitlerin gostermis oldugu antimikrobiyal 6zellik ve salinim

testlerindeki bagarisi nedeniyle yliz maskesi olarak kullanilmasi uygun goriilmistiir.
Deneysel caligma sonuglarinin gelistirilebilmesi i¢in Oneriler asagida 6zetlenmistir.

1. Glimiis nanotaneciklerinin ve {retilen nanokompozit lif yapilarinin cilt ile
uyumlulugunu gostermek i¢in, cilt hiicreleri kullanilarak (fibroblastlar gibi) toksisite

testi yapilabilir.

2. Farkli glimiis ve kitosan derisimleri incelenip, lif morfolojisinin nasil degistigi

arastirilabilir.

3. Vitamin A’nin ¢oziiciilerinden biri de etanoldiir. Capraz baglama sirasinda
kullanilan ¢ozelti agirlikca % 97 etanol icermektedir. ki saat siireyle yapilan capraz
baglama boyunca vitamin A’nin bir kisminin salindig1 diisiiniilmektedir. Farkli ¢apraz
baglama teknikleri denenerek minimum kayip hedeflenebilir. EK olarak jelatinden

gluteraldehidin tamamen uzaklastirilmasi igin farkli yontemler denenebilir.

4. Kitosanin yara izlerini gegirmede etkili oldugu bilinmektedir. Uretilen yiiz

maskesinin bu potansiyeli incelenebilir.
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