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Bu calismada, Lycopodium bitkisinden elde edilen fenolik
bilesenler kullanilarak cevreci, ekonomik ve biiylik o6lcekli
iiretilebilen antimikrobiyal nanolif membranlar gelistirilmistir.
Bitki 0oziitii, oda sicakliginda polimer c¢oziiciisi DMF ile
kanistirilip siiziilerek elde edilmigstir. %12 PAN polimeri ile
farkli konsantrasyonlarda Lycopodium 06ziitii igeren ¢ozeltiler
hazirlanmis ve elektroegirme yontemiyle nanolif membranlar
iiretilmistir. Uretilen dort farkli membran (%0, %1, %3, %5
oranlarinda bitki 6ziitii iceren membranlar) SEM goriintiileriyle
incelenmis, bitki konsantrasyonunun artisiyla boncuksu
yapilarin azaldig1 ve nanolif kaliliklarinin arttig1 gézlenmistir.
%S5 oraninda 6ziit igeren membranda nanolif kalinlig1 607 nm’ye
¢ikarak kontrol membranindan yaklasik ii¢ kat daha kalin
olmustur. FT-IR analizinde 5L membraninda oksijen baglarini
temsil eden piklerin kayboldugu ve 3L membraninda
antimikrobiyal etkinin basarili bir sekilde elde edildigi tespit
edilmistir.

Investigation of the Effect of Lycopodium Extract on Antimicrobial Nanofibrous
Membranes Fabricated by Electrospinning Method
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In this study, antimicrobial nanofiber membranes were
developed using phenolic components obtained from the
Lycopodium plant, which are environmentally friendly,
economical, and suitable for large-scale production. The plant
extract was mixed with the polymer solvent DMF at room
temperature and then filtered to obtain the solution. Solutions
containing 12% PAN polymer and varying concentrations of
Lycopodium extract were prepared, and nanofiber membranes
were produced using the electrospinning method. Four different
membranes (membranes containing 0%, 1%, 3%, 5% plant
extracts) were examined using SEM images, revealing a
decrease in bead-like structures and an increase in nanofiber
thickness with higher plant concentrations. The nanofiber
thickness in the membrane having 5% plant extract increased to
607 nm, making it approximately three times thicker than the
control membrane. FT-IR analysis showed that the peaks
representing oxygen bonds were absent in the 5L membrane, and
the 3L membrane demonstrated successful antimicrobial
activity.
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Elektroegirme Yontemi ile Uretilen Antimikrobiyal Nanolif Membranlarda Lycopodium Oziitii Etkisinin Incelenmesi

1. GIRIS

Lifler ve filamentler, 6riimcek ag1 ve ipek lifleri gibi farkli dogal ortamlarda canlilar tarafindan iiretilmekte
ve kullanilmaktadir. Bu dogal kaynaklar, gliniimiizde kimyasal olarak tiretilen (sentetik) lif ve nanoliflerin
ilham kaynagini olusturmaktadir. Nanolifler glinlimiizde pek ¢ok farkli alanda kullanilmaktadir. Su, atiksu
ve hava aritimi, yakit hiicresi uygulamalari, yapay doku uygulamalari, gida ambalajlar1 ve giyilebilir
teknoloji iiriinleri sirastyla ¢evre, enerji, biyomedikal, gida ve tekstil sektorlerindeki kullanimlarina birer
ornek olarak gosterilebilir. “Web of Science” veri tabanindan 21 Agustos 2024 tarihinde elektroegirme
(electrospinning) ve nanolif (nanofiber) anahtar kelimeleri ile aratildiginda bulunan makale sayilar1 2008
yilinda giiniimiize kadar Sekil 1°de grafik olarak gosterilmektedir. Bilhassa 2010’Iu yillarda endistriyel
6lgekte nanolif tiretiminin gergeklestirilmesi ile gerek yayin sayilarinda gerekse uygulama alanlarinda artig
gozlenmistir [1].

Yayin sayist

TDHHHH

2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024
Yillar

Sekil 1. Nanolif membranlarin kullanim alanlari (sol) ve 21 Agustos 2024 itibari ile Web of Science
internet sitesinden elektroegirme ve nanolif anahtar kelimeleri ile ¢evrimigi olarak aratilarak bulunan
2008 — 2024 yillar1 aras1 yayin sayisi (sag)

Yukarida bahsedilen kullanim alanlarinda, &zellikle antibakteriyel ve antimikrobiyal 6zellikler tasiyan
nanolifler siklikla tercih edilmektedir. Ozellikle biyomedikal uygulamalar igin antibakteriyel nanoliflerin
gelistirilmesi ve iiretilmesi ayr1 bir dnem tasidig1 bilinmektedir [2,3]. Ote yandan su ve atiksu arittminda
kullanilan nanolif membranlarin da antibakteriyel ve antimikrobiyal 6zelliklere sahip olmasi son yillarda
arastirilan konular arasinda yer almaktadir [4,5]. Aritma proseslerinde kullanilan membranlarin en énemli
isletme problemlerinden birisi tikanmadir [6]. Nanolif membranlarin su akis1 yiiksek olmasi sebebiyle su
ve atiksu aritiminda siklikla tercih edilmektedir [7,8]. Ancak yiiksek aki avantaji ile birlikte membran
tikanmasinin hizla gergeklesmesi, membranlarda geri yikama sikliginin ve uygulama basimcinin artmasina
yol agmaktadir. Bu islemler isletme maliyetini arttirmakla birlikte membran omriinii de kisalttig1 igin
antimikrobiyal 6zellikli nanolif membranlarin iiretimi ¢evresel uygulamalar i¢in de ayr1 bir oneme sahiptir
[9,10].

Biyomedikal ve g¢evre uygulamalarinda antimikrobiyal ve antibakteriyel nanolif membranlarin
gelistirilmesi i¢in kullanilan en yaygin stratejilerden birisi metal organik ¢erceve, nanotiip ve nanopartikiil
gibi nanomalzemelerin membran matrisinde kullanilmasidir. Giimiis nanopartikiil (AgNP) [11], bakir oksit
(CuO) [12], Titanyum dioksit (TiO) [13], karbon nanotiip (KNT) [14] ve zeolitik imidazol ¢ergeve (ZIF-
8) [15] antimikrobiyal membran iiretiminde yaygin olarak kullanilan nanomalzemelerdir. Yapilan bir
calismada agirlikca %8 ZIF-8 katkili poliviniliden floriir (PVDF) nanolif yag-su ayirma membranlarindan,
ZIF-8 katkis1 olmayan membrana gore daha iyi antimikrobiyal performans elde edilmistir [16]. Baska bir
calismada seliiloz nanokristal ve AgNP ile modifiye edilen membranlarin Escherichia coli hiicrelerinin
yaklasik %75’ini etkisiz hale getirebildigi, ayn1 zamanda membran ayirma performansina olumsuz bir etki
olmadig1 gézlenmistir [17]. Ancak nanomalzemelerin zamanla membran biinyesinden yikanarak ortama
salinmasi bu yontemin dezavantajlart arasindadir. Ayrica nanomalzeme katkili membranlarin {iretiminin
ticari boyutta gerceklestirilmesi de bir diger zorluklardandir.
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Antimikrobiyal membran iiretiminde izlenen bir diger yontem de sentetik ya da dogal antibakteriyel
ajanlarm kullanilmasidir. Bu yontem daha ¢ok yara ortiisii vb. biyomedikal iiriinlerin {iretiminde tercih
edilmektedir. Antibiyotik yiiklii biyopolimerik nanolif membranlar siklikla yara Ortiisii iiretiminde
kullanilmaktadir [18]. Siprofloksazin antibiyotik etken maddesinin polivinil alkol (PVA) nanolif
membranlarinin yilizeyine kaplanmasiyla [19] ve terbinafin etken maddesinin PVA polimer ¢ozeltisine
karigtirtlmasiyla [20] basarili bir sekilde antibakteriyel nanolifler Giretilmistir. Dogal antibakteriyel ajanlar
olarak ise bitkilerden elde edilen ugucu yaglar ve bal kullanilabilmektedir. Bu maddelerin saf halleri
dogrudan elektroegirmede kullanilamadigindan polimer ¢ozeltilerine karigtirtlarak nanolif iiretimine
entegre edilmektedirler [18]. Ugucu yaglarin antibakteriyel, antiviral ve antimikrobiyal dzellikleri, sahip
olduklar1 fenolik maddelerden kaynaklanmaktadir [21]. Ornegin, tarcin, limon otu ve nane nanolif yara
ortiisii Uiretiminde basarili bir sekilde kullanilmistir [22]. Ucucu yaglara alternatif olarak tibbi bitki 6ziitleri
de hem ihmal edilebilir yan etkileri hem de sentetik ilaclara kiyasla olduk¢a ekonomik olmasi sebebiyle
son yillarda oldukg¢a dikkat ¢cekmektedir. Bitkilerin su veya organik ¢oziicii 6ziitleri de yine polimer
cozeltisi igerisine karistirilarak nanolif membran biinyesine tutturulur ve antimikrobiyal o6zellikleri
nanoliflere kazandirilir [23].

Kibrit otu, kurt pengesi ya da tilki kuyrugu olarak da bilinen Lycopodium, zengin polifenol igerigi sayesinde
antibakteriyel, antimantar, antioksidan ve antikanser &zelliklere sahip tibbi bir bitkidir. Bu bitki, kas agrisi,
karin agrisi ve Alzheimer gibi c¢esitli hastaliklart tedavi etmede kullanilan ilaglarin iiretiminde
kullanilmaktadir [24]. Onceki calismalar Lycopodium bitkisinde p-hidroksi-benzoik, p-kumarik, vanilik,
dihidrokafeik ve ferulik asitler gibi ¢esitli fenolik asitlerin varligint tespit etmistir. Cesitli
mikroorganizmalara kars1 antimikrobiyal 6zellikleriyle bilinen fenolik asitler, bu bitkinin tibbi 6zelliklere
sahip olmasini saglamaktadir [25].

Bu calismanin yeniligi ve amaci daha 6nce nanolif membran iiretiminde kullanilmayan Lycopodium
bitkisinin 6ziitli ile antimikrobiyal &zellikler tasiyan yenilik¢i bir nanolif membran gelistirmektir. Bu
amagcla atiksu arittiminda yaygin olarak kullanilan poliakrilonitril (PAN) polimeri ile dimetil formamid
(DMF) c¢oziiciisii i¢inde Oziitlenmis Lycopodium, polimer ¢ozeltisine farklt oranlarda karistirilarak
¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerden elektroegirme ile nanolif membranlar {iretilmis ve
karakterizasyon sonuglarina gore Lycopodium 6ziitiiniin kullanilabilirligi arastirilmigtir.

2. YONTEM
2.1. Bitki Oziitlerinin Hazirlanmasi

Tiirkiye’de yetistirilmis Lycopodium bitkisi, kurutulmus halde temin edilmistir. Daha sonra laboratuvar
olgekli halkali degirmen ile dgiitiilerek Sekil 2°deki gibi toz haline getirilmistir. Oziitleme isleminden énce
en az iki saat 103-105°C’de kurutulmustur. Lycopodium Oziitlerini hazirlamak i¢in polimerik membran
iretiminde ve Ozellikle elektroegirme ydntemi ile nanolif membran iretiminde siklikla kullanilan
dimetilformamid (DMF) (AKSA Akrilik Kimya, Tiirkiye) ¢oziiciisii kullanilmistir. Ogiitiilmiis ve nemi
uzaklastirilmis toz Lycopodium bitkisi, agirlikca %0, %1, %3 ve %5 karigim oranlarinda DMF ¢oziiciisii
ile oda sicakliginda 24 saat boyunca karistirilmistir. Bu membranlara sirastyla OL, 1L, 3L ve 5L kodlar1
verilmistir. Karistirma hizi bitki parcalarmin ¢dkmesini engelleyecek ve karistirma esnasinda vorteks
olusacak sekilde 400 devir/dakika olarak secilmistir. Bu siire sonunda bitki 6ziitii igerikli ¢oziicii kaba filtre
kagidindan hizla stiziilerek arta kalan kat1 faz ayrimi saglanmistir. Elde edilen katkili ¢oziiciiler, Sekil 2 nin
2. adiminda gorilmektedir. Agirlikca %1, %3 ve %5 oraninda ii¢ farkli konsantrasyonda bitki 6ziitii
hazirlanmistir. Bundan sonraki adimda bitki 6ziitlii ¢oziiciiler ve 6ziit igermeyen DMF solventi ile polimer
cozeltileri hazirlanmistir. Polimer olarak poliakrilonitril (PAN) (150000 Dalton, AKSA Akrilik Kimya,
Tiirkiye) kullanilmustir. Dort farkli Lycopodium konsantrasyonu igeren DMF ¢ozeltileri ile agirlikga %12
PAN polimeri 24 saat boyunca 60°C’de karistirilarak polimer ¢ozeltileri hazirlanmstir (Sekil 2 - 3. adim).

2.2. Nanolif Membran Uretimi

Nanolif membranlar elektroegirme yontemi ile iiretilmislerdir. Bunun i¢in yatay konfigiirasyonlu, 7 adet
paslanmaz celik noziillii ve sicaklik kontrollii elektroegirme cihazi kullanilmistir (ASENTEK, Tiirkiye).
Uretim éncesinde doner tambur iizerine polyester membran destek tabakasi sarilmistir. Hazirlanan polimer
cozeltileri plastik enjektor icine alinarak siringa pompasi ile 0,5 mL/saat debide noziil yatagina
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beslenmistir. Pozitif voltaj, tambur donme hiz1 ve noziil-tambur arasi mesafe Cizelge 1’deki degerlerde
sabit tutularak her bir polimer ¢6zeltisi igin saat nanolif tiretimi ger¢eklestirilmigtir. Tim {iretimlerden dnce
elektroegirme kabin igi sicakligi 30°C’ye sabitlenmis ve bagil nem siirekli olarak 6lgiilerek degisimi takip
edilmistir. Uretimin baslangicindan sonuna kadar bagil nem %35-40 arasinda degiskenlik gdstermistir.

Cizelge 1. Elektroegirme ile nanolif membran liretim parametreleri

Parametre Deger

Voltaj 20kV

Polimer dozaj1 0,5 mL/saat
Uretim siiresi 2 saat

Noziil sayisi/¢ap1 7 adet/0,8 mm
Tambur donme hizi 500 devir/dakika
Noziil — tambur aras1 mesafe 10 cm

Sicaklik 30°C

Bagil nem %35-40

Polimer ¢ézeltisi . " Nanolif membran
hazirlama iy iiretimi

ON—

1: Tz haline getirilmis Lycopodium bitkisi
2: DMF iginde Lycopodium dziitleri

3: 2 no’lu Geiitlerle PAN polimer ghzeltileri

4; Polimer dozaj pompasi
5: Dogru akim giig kaynafi
& 7'l noxil

7: Taylor konisi olugtoran nanolifler

B: Nanolif toplayici ddmner tambur

: Polyester tabaka iizerinde toplanmig nanolifler

Sekll 2. Polimer ¢ozeltisi hamrlama ad1mlar1 ve nanolif membran iiretim diizenegi sematik gorunumu
2.3. Karakterizasyon Calismalari

Polimer ¢ozeltilerinin akmaya karsi direngleri titresim prensibi ile ¢alisan viskozimetre ile Sl¢lilmiigtiir
(AND, Japonya). Uretilen nanolif membranlarin fonksiyonel gruplari, 650-4000 cm™ araliginda FT-IR
(Perkin Elmer, ABD) 6l¢iimleri ile analiz edildi. Nanolif membran morfolojileri, ii¢ farkli dlgekte taramali
elektron mikroskobu (SEM) (FEI, Quanta FEG 250, ABD) ile goriintiilenmistir. Goriintiileme dncesinde
membranlar altin paladyum karilimi ile kaplanarak iletken hale getirilmistir. ImageJ programi kullanilarak
5 pum Olgekli SEM goriintiilerinden 100 adet nanolif kalmligr 6l¢limii alinmis ve nanoliflerin kalinlik
dagilim grafikleri olusturulmustur. Membranlarin antimikrobiyal 6zelliklerini incelemek i¢in her bir
membrandan 47 mm c¢apinda ornekler kesilerek vakum siizme setine yerlestirilmistir. Ardindan, ileri
biyolojik atiksu aritma tesisinden temin edilen ve askida katt madde konsantrasyonu yaklasik 8000 mg/L
olan aktif camurdan 10 mL siiziilmiigtiir. Siizme iglemini takiben 48 saat inkiibasyon siiresinden sonra
membranlar Syto-9 (canlt hiicre goriintiilemesi i¢in) ve Propidyum iyodiir (61ii hiicre goriintiilemesi igin)
iceren karisik floresan ajan ile boyanmistir. Boyama isleminden sonra en az 30 dk bekletilerek Konfokal
Lazer Taramali Mikroskop (CLSM) (C2, Nikon, Japonya) ile goriintiiler alinmistir. Alinan goriintiiler,
Image] programi ile analiz edilerek canli ve 6li hiicrelerin buldugu alanlar &l¢lilmiistiir. Daha sonra
canli/0lii oranlart hesaplanarak antimikrobiyal performanslari degerlendirilmistir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. Polimer Cozeltisi Karakterizasyonu

Lycopodium ve ¢esitli bitkilerin biinyesindeki fenolik bilesiklerin 6ziitlenmesi i¢in su, etanol ve aseton gibi
¢oziiciilerin kullanildig1 caligmalar literatiirde mevcuttur [26, 27]. Bahsi gecen ¢oziiciilerin kullaniimasi
durumunda, Oziitleme isleminden sonra ¢oziicliniin buharlastirilarak uzaklastirilmasi, geride kalan
¢ozlinmiis kati maddelerin polimer ¢oziiciisii igerisine karistirilmasi gerekmektedir. Bu islem de
buharlagtirma kaynakli, proses maliyetini oldukga arttirmakta ve gergek 6lgekte iiretimi zorlagtirmaktadir.
Bu sebeple, bu ¢alisma kapsaminda, bitki 6ziitlerinin dogrudan membran iiretiminde yani polimer ¢ozeltisi
hazirlanmasinda kullanilmasi hedeflenmistir. Dolayisiyla bu ¢oziiciiler yerine, polimer ¢dziiniirlestirmede
kullanilan DMF ¢6ziiciisii igerisinde Lycopodium bitkisi dziitlenmistir. Diger ¢oziiciilerde oldugu gibi DMF
de segici bir 6ziitleme gergeklestirememektedir. Ancak polimer ¢oziiniirlestirmede kullanilan bir ¢6ziicii
oldugundan dolay1 6ziitleme kapasitesinin yiiksek olacagi ve dolayisiyla solvent igerisinde ¢oziinecek
madde miktarinin fazla olacagi goz oniinde bulundurulmustur. Her ne kadar polimer konsantrasyonu bu
calisma kapsaminda sabit tutulsa da artan Lycopodium/DMF oranina bagli olarak dziitleme isleminden
gelecek toplam ¢oziinmiis kat1 madde konsantrasyonunun artmasi beklenen bir sonugtur. Artan ¢oziinmiis
kat1 madde konsantrasyonu da polimer ¢ozeltisi viskozitesinin artisina yol agmaktadir. Cozelti viskozitesi
ise nanofiber morfolojisini dogrudan etkilemektedir [28]. Bu sebeple, viskozite sonuglarinin
degerlendirilmesi 6nem tegkil etmektedir.

1,4
1,2

1
0,8
0,6

Viskozite (Pa.s)

0,4
0,2
0

OL IL 3L 5L
Polimer ¢ozeltisi
Sekil 3. Farkli oranlarda Lycopodium igeren polimer ¢ézeltilerinin viskozite 6l¢tiimleri

Sekil 3’te dort farkli polimer ¢ozeltisinin viskoziteleri goriilmektedir. Bitki oziitii katkisiz ¢oziicii ile
hazirlanan ¢6zeltinin (OL) viskozitesi 0,87 Pa.s olarak dl¢lilmiistiir. Nasouri vd., %12 PAN polimerini DMF
icerisinde ¢dzerek hazirladiklar: ¢ozeltide 0,67 Pa.s viskozite degeri ile benzer mertebede sonug elde
etmislerdir [29]. Bitki oziitii katkili ¢oziiciilerin kullanilmasi ile beraber 1L, 3L ve 5L ¢ozeltileri igin
viskoziteler sirasiyla 0,89; 0,95 ve 1,3 Pa.s olarak gozlenmistir. Bu sonuglar, artan bitki konsantrasyonunun
polimer viskozitesini arttirdigint dogrulamaktadir. Buradan ¢ikan sonuca gore bitki konsantrasyonunun
membran morfolojisini etkileyeceginden, bitki konsantrasyonu optimizasyonu olduk¢a énem tasiyan bir
parametre konumundadir.

3.2. Membran Karakterizasyonu

Saf PAN ve Lycopodium &ziti katkili PAN nanolif membranlarin kizildtesi emilim spektrumlarini
kargilastirmak igin FT-IR analizi yapilmigtir. 650 — 4000 cm™! araliginda yapilan analizlerin sonucu Sekil
4’te gosterilmektedir. PAN nanolif membranlarin diizgiin bir sekilde sentezledigini gosteren karakteristik
pik, 2243 cm’de (C=N) nitril bagi olup 2925cm™, 1453cm™! ve 1369 cm™'*deki bantlar PAN’in metilen (-
CH,) grubundaki farkli titresimleri gdstermektedir [30, 31]. Uretilen tiim nanolif membranlarda 2243 cm’!
nitril piki gozlenmistir. Lycopodium konsantrasyonunun artigina bagli olarak nitril pikinde bir degisim
gozlenmemistir. 1L ve 3L kodlu membranlar ile saf PAN membranlarinda gozlenen pikler ayni olmakla
birlikte SL kodlu membranin yani Lycopodium Oziitiiniin en yiiksek noktada oldugu membranin FT-IR
piklerinden 1738 cm! ve 1234 cm! de kayiplar gozlenmektedir. Bu pikler sirasiyla C=0 (ester) ve C-O
(alkil aril eter) yapilarina igaret etmektedir. Stabilizasyon sirasinda PAN nanoliflerinin kimyasal yapisina
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oksijenin dahil edilerek karbonil, eter ve hidroksil gruplarinin olustugu kabul edilmektedir [30]. Bu pikler
oksijen baglarimi temsil ettiginden, 5L membraninda kaybolmalari, oksijen nanolif kimyasal yapisina giris
yapamadigini gostermektedir. Bu sonug, bir dnceki boliimde agiklanan viskozite artisi ile bagdastirilmistir.
En yiiksek polimer ¢ozeltisi viskozitesinin gézlendigi SL kodlu nanolif membraninda, elektroegirme ile
tiretim esnasinda nanolif biinyesine oksijen girisi engellenmis ve bdylece bahsi gegen piklerin FT-IR da
gbzlenmemesine yol agmistir.

—0L —IL
—3L —5L
eYal W r— -.II I'm‘-.u_!—\ I /\‘j"‘\&\
E Tt ——
f Y |

E m
E
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayis1 (cm™!)
Sekil 4. Farkli oranlarda Lycopodium igeren membranlara ait FT-IR spektrumlart

Uretilen nanolif membranlarin yapilarini incelemek ve nanolif kalinlarin1 dlgebilecek goriintii elde etmek
icin ¢ farkli bilyiitme oraninda SEM goriintiileri c¢ekilmistir. Sekil 5’te saf PAN (OL) ve ¢ farkh
konsantrasyonda Lycopodium 6ziitii katkili PAN (1L, 3L ve SL) nanolif membranlari 5000x, 10000x ve
25000x biiyiitme oranlarindaki SEM gorintiileri verilmistir. Lycopodium 06ziitleme islemindeki
konsantrasyonun artisina bagli olarak nanolif kalinliklarinda artis gézlenmistir. 0L, 1L ve 3L kodlu
membranlarda ayrica baloncuk yapilart gézlemlenirken 5L kodlu membranda bu baloncuk yapilari
olusmamigtir. Bunun sebebi, Lycopodium Oziitlemesi sirasinda daha fazla ¢6ziinmiis maddenin polimer
¢Ozeltisi matrisine dahil olmasidir. Segici bir 6ziitleme iglemi olmadigindan fenolik maddeler ile beraber
bitki biinyesindeki diger mineraller ve tuzlar da polimer ¢ozeltisine dahil edilmistir. 2020 yilinda yapilan
bir ¢alismada nanolif membran iiretimindeki baloncuk yapilarini bastirmak igin, polimer ¢dzeltisine tuz
ilave edilmesi gerektigi raporlanmistir [32].

SEM goriintiilerinden, polimer ¢ozeltisi viskozitesinin membran morfolojisini dogrudan etkiledigi sonucu
net bir sekilde goriilmektedir. Ozellikle 5L membranina ait elektron mikroskobu gériintiileri incelendiginde
nanoliflerin daha bants1 yapida oldugu goriilmektedir. Diger membranlardaki nanoliflerin yapisi ise
silindirik goriiniimdedir. 5SL. membranindaki bants1 yapinin gozlenmesi de yine artan polimer ¢dzeltisinin
bagka bir sonucudur. Stepanyan ve ¢alisma arkadaslarinin 2016 yilinda yayinlanan g¢alismasinda
nanoliflerin ¢aplari deneysel calismalar ile beraber matematiksel olarak ifade edilmistir ve elde ettikleri
sonug, bu calismanin sonucu ile oOrtiismektedir. Cozelti viskozitesinin 3000 mPa ve altinda olmasi
durumunda diizgiin silindirik yapida nanolifler elde edilmigken, viskozitenin 3000 mPa degerinin iizerine
¢itkmasiyla silindirik yapi1 yerine daha bants1 yapida nanoliflerin elde edildigi raporlanmistir [33].

Elektron mikroskobundan elde edilen nanolif ylizey goriintiilerini daha detayli incelemek i¢in Imagel
programt kullanilmistir. Sekil 5°te orta siitunda yer alan 5 um o6lgekli her bir membrana ait SEM
goriintiisiinden 100 farkli nanolif kalinlig1 dl¢iilmiis ve nanolif kalinlik dagilim grafikleri hazirlanmustir.
Sekil 6’da dort farklt membrana ait nanolif kalinlik dagilimlari, ortalama nanolif kalinligi ile standart sapma
degerleri goriilmektedir. OL, 1L, 3L ve SL membranlari i¢in elde edilen ortalama nanolif kalinliklar sirasi
ile 245 + 71 nm, 207 + 50 nm, 324 + 83 nm ve 607 = 138 nm’dir. OL ve 1L nanolif kalinliklar1 birbirine
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oldukga yakin olup, nanolif kalinlar1 arasinda anlamli bir fark bulunmamaktadir. 3L membraninda ise OL
membranina kiyasla ortalama nanolif kalinlig1 %32 artis gostermis olmakla beraber kabul edilebilir bir
kalinliktir. Ote yandan 5L membranina ait nanolif kalinlig1 dagilimina bakildiginda hem nanolif ¢aplarmin
daha genis bir araliga yayildigi (275 - 925 nm) hem de ortalama nanolif kalinliginin OL membranina kiyasla
yaklagik 3 kat arttigi goriillmektedir. Bu kalinlik artigi esasinda, silindirik yapida olusmasi gercken
nanoliflerin artan viskoziteye bagli olarak iiretim esnasinda gerilerek yassilagsmasi ve bantsi bir form
kazanmasindan kaynaklanmaktadir. Literatiirde PAN ile nanolif {ireten bir ¢aligmada polimer
konsantrasyonunun %6’dan %]12’ye yiikselmesiyle elde edilen viskozite artiginin bir sonucu olarak
ortalama nanolif kalinliginin yaklasik bes kat arttig1 gézlenmistir [34].

Sekil 5. Farkli oranlarda Lycopodium igeren nanolif membranlarina ait ylizey SEM goriintiileri (soldan
saga 5000x, 10000x ve 250000x biiyiitme)
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Buraya kadar yapilan karakterizasyon ¢alismalarindan elde edilen ortak sonug, Lycopodium bitki dziitiiniin
dogrudan polimer ¢oziicii solventinde %3 oranina kadar oziitlenmesi ile basarili bir sekilde nanolif
membranlarinin elde edilebildigi, ancak bitki konsantrasyonunun %5’e yiikselmesi ile hem kimyasal
baglarda hem de membran morfolojisinde ciddi farklilasmalar gergeklestigi goriilmiistiir. Dolayisiyla,
Lycopodium  Oziitlerinin ~ polimerik nanolif membran {iretiminde bitki konsantrasyonunun
optimizasyonunun yapilmasi gerektigi sonucuna varilmigtir. Mevcut bitki konsantrasyonu c¢alisma
araliginda (%0 - %5) optimum membranin 3L (%3 Lycopodium 06ziitii igeren) olarak segilmistir.
Konsantrasyonun daha fazla artmasiyla membran morfolojisi bozulmaktadir. Dolayisiyla oziitleme
isleminde Lycopodium konsantrasyonu daha fazla arttirilmamalidir.

a) 30 b) 25
OL - Ortalama: 245 nm 1L - Ortalama: 207 nm
25 J Standart sampma: 71 nm Standart sapma: 50 nm
F N: 100 20 4
E 20 4 z
3 = 15 4
2
=15 -
H ]
E 510 4
10 - &
5 4 5
0 T T T T T T prmne e 0 4
= w Wy = w W = w =1 wi = w =3 w
~ = M ™M ™ M M oMmoMmoMm o+ ¥+ * *+ oo

Nanolif kalmhg (nm)
c) I8 d) 12
3L - Ortalama: 324 nm 5L - Ortalama: 607 nm

Standart sapma: 83 nm Standart sapma: 138 nm
N: 100 101 N: 100

® =

Nanolif sayis1

Nanolif sayisi
o

F

[ ¥

Nanolif kalinh§ (nm) ) Nanolif kalinhg (nm)

Sekil 6. Farkli oranlarda Lycopodium igeren membranlarin nanolif kalinlik dagilimlar
3.3. Antimikrobiyal Performans

Uretilen polimerik nanolif membranlarin karakterizasyon testlerinden sonra, calismanin esas amaci olan
antimikrobiyal performanslar1 test edilmistir. Sekil 7°de saf (OL) ve optimum olarak belirlenen 3L
membranlarindan 10 mL 8000 mg/L aktif ¢camur siiziilmiis ve 48 saat boyunca inkiibe edilmis membranlarin
CLSM goriintiileri verilmistir. Kirmizi emisyon veren goriintiiler (sol siitun) 6lii hiicreleri, yesil emisyon
veren goriintiiler (orta siitun) canli hiicreleri temsil etmektedir. Sag siitunda ise 6lii ve canli hiicrelerin
beraber gosterildigi goriintiiler mevcuttur. Membranlarin antimikrobiyal performanslarini belirlemek tizere
CLSM goriintiileri Imagel programinda islenerek olii ve canli hiicre sayimlart gergeklestirilmistir. Daha
sonra canli/6lii hiicre oranlar1 hesaplanmigtir. OL membrani i¢in canli/6lii hiicre orami 0,9 iken, 3L
membraninda bu deger dokuz kat diiserek 0,1 olarak hesaplanmistir. Yani 3L membraninda canli hiicre
sayist oldukca azalmig ve 6li hiicre sayisi artis gostermistir. Dolayisiyla, Lycopodium bitkisi biinyesinde
bulunan fenolik bilesiklerin basarili bir sekilde nanolif yapisina kazandirildig1 ve antimikrobiyal etkisini
gosterdigi kanitlanmistir. Bu sonug, membran biyoreaktdr gibi yaygin olarak biyolojik atiksu aritimimda
kullanilan membranlarin tikanma egilimini azaltmak i¢in umut vaat etmektedir. Antimikrobiyal etkisi ile
membran ylizeyine tutunan mikroorganizmalarin canliligini koruma oraninin azalmasi ile biyofilm
olusumu engellenecek ve sonug olarak daha az tikanma ger¢eklesecektir. Bu sayede membranlarda geri
yikama ve kimyasal yikama siklifi azalacaktir. Baska bir sonucu ise daha az tikanma sebebiyle
membranlarin isletme maliyeti azalacaktir. Daha az kimyasal yikama yapilmasi ile membran dmriiniin
uzamasi da beklenen sonuglardan bir digeridir.

Literatiirdeki nanopartikiil katkili antimikrobiyal membran performanslari incelendiginde, Lycopodium
oOziitiiniin karsilastirilabilir antimikrobiyal 6zellikler gosterdigi gozlemlenmistir. Ornegin, AgNP katkili ters
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osmoz polimerik membranlarmin antimikrobiyal o6zelliklerinin arastirildigi bir makalede, katkisiz
membrana kiyasla ylizeydeki canl1 bakteri sayisinda %75°lik bir tespit edilmistir [35]. Benzer sekilde, bagka
bir ¢alismada grafen oksit katkili ileri osmoz membranlarindaki canli bakteri sayisinin kontrol
membranlarina kiyasla %92’den %62’ye diistiigli gozlenmistir [36].

Bu ¢alismada, membran yiizeyi modifikasyonu ve antimikrobiyal nanopartikiillerin sentezi gibi ek
kimyasallar ve iglemler ile su bazli bitki ekstraksiyonu ve ardindan buharlastirma gibi ilave bir sekilde
yogun enerji tilketen islemlere gerek kalmadan membranlara antimikrobiyal 6zellikler basarilt bir sekilde
kazandirilmigtir. Sonu¢ olarak Lycopodium bitkisinin DMF ¢oziiciisiiyle 24 saat boyunca temasi ve
ardindan basit bir kati-s1vi ayrimi iglemi, membranlara antimikrobiyal 6zellikler kazandirmak igin yeterli
bulunmustur. Gelistirilen yontem hem ekonomik hem de dlgeklenebilir bir membran iiretim yontemi
niteligindedir.

OL - 6lii hiicreler OL - canh hiicreler ' : OL - birlegtirilmis

3L - dlii hiicreler 3L - canli hiicreler . 3L - birlestirilmis

Sekil 7. Aktif camur filtrelenmis membranlarin CLSM gériintiileri

4. SONUCLAR

Bu ¢aligmada, tibbi bitkiler arasinda yer alan Lycopodium’™un igerisinde barindirdig fenolik bilesiklerden
faydalanarak dogrudan oziitleme yontemi ile basit, cevreci, uygulanabilir, biiyiik dlcekte tiretilebilir ve
ekonomik bir antimikrobiyal nanolif membran tiretimi gerceklestirilmistir. Dogrudan 6ziitleme yontemi ile
tibbi bitki, polimer ¢oziiciisii ile oda sicakliinda 24 saat boyunca karigtirilmig ve siiziilerek kati kismi
ayrilmistir. Boylece polimer ¢oziiciisii olarak kullanilan DMF igerisine bitki 6ziitii entegre edilmistir.

Bitki dziitiinlin kullanildig1 mevcut yontemlerde, bitki dncelikle su, etanol ya da aseton gibi ¢oziiciilerde
Oziitlendikten sonra ¢oziiciiniin evaporasyonla ugurulmasi iglemi gergeklestirilmektedir. Evaporasyon ise
oldukga enerji yogun bir prosestir ve hem tiretim maliyetini arttirir hem de biiyiik 6lgekte {iretimi daha zor
hale getirebilir. Ote yandan antimikrobiyal nanolif iiretiminde kullanilan bir diger strateji, AgNP, ZnO ve
ZIF-8 gibi ¢esitli nanomalzemelerin kullanilmasidir. Bu nanomalzemelerin sentezi i¢in birgok ilave
kimyasal ve proses gerekmekte olup, gercek oOlgekte iiretimi de olduk¢a maliyetlidir. Dahasi, bu
nanomalzemeler zaman igerisinde membran biinyesinden siyrilarak c¢evresel ortama yayilmaktadir.
Dolayistyla hem ¢evreci hem de gergek olgekte iiretilebilir yeni bir nanolif membran {iretim yonteminin
arastirilmasi ve gelistirilmesi oldukca 6nemlidir.

Bu makale kapsaminda yapilan ¢aligmada agirlik¢a %12°1ik PAN polimeri ile farkli konsantrasyonlarda
Lycopodium 6ziitii igeren DMF solventi ile polimer ¢ozeltileri hazirlanarak elektrocekim yontemi ile
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nanolif membranlar tiretilmigtir. %0 (OL, kontrol membrani), %1 (1L), %3 (3L) ve %5 (5L) olacak sekilde
dort farkli membran iiretilerek karakterizasyon testleri yiiriitiilmiistiir. Bitki 6ziitlemede konsantrasyon daha
fazla arttirllamamistir ¢iinkii 6ziitleme igleminde bitki konsantrasyonunun artmasi ile polimer ¢ozeltisi
viskozitesinde artis gozlenmistir. Viskozite artisi nanolif membran iiretimini dogrudan etkileyen bir
yontemdir. Nanolif membranlarin yiizey morfolojileri incelendigi SEM goriintiilerinde, bitki
konsantrasyonunun artigina paralel olarak boncuksu yapilarin azaldigi, 6te yandan nanolif kalinliklarinin
arttig1 ve en yiiksek konsantrasyonda nanoliflerin daha ¢ok bantsi yapilara sahip oldugu goézlenmistir.
Nanolif kalinlik dagilimlari incelendiginde ise OL ve 1L membranlar1 arasinda anlamli bir fark tespit
edilmemigken, 3L membraninda ortalama 245 nm’den 324 nm’ye yiikselmistir. SL membraninda ise 607
nm’ye yiikselerek kontrol membranina gore yaklagik ti¢ katina ¢cikmigtir. FT-IR sonuglarina bakildiginda
tim membranlarda PAN karakteristik piki 2243 cm!’de (C=N) nitril bagi gozlemlenirken, 5L
membraninda 1738 cm! ve 1234 cm™! pikleri gériilmemistir. Bu pikler oksijen baglarini temsil ettiginden,
SL membraninda kaybolmalari, oksijenin nanolif kimyasal yapisina giris yapamadigini gostermektedir.

Buraya kadar yapilan ¢aligmalarda nanolif morfolojisi bozulmadan Lycopodium bitki 6ziiti
konsantrasyonunun en fazla %3’e kadar arttirilabildigi sonucuna varilmistir. Bu noktadan sonra ¢alismanin
esas amaci olan nanolif membranlarin antimikrobiyal performansi incelenmistir. Aktif camur siiziilmiis OL
ve 3L membranlarmim CLSM goériintiilerinde canli ve 6lii hiicre sayimlar1 yapilmistir. OL membraninda
canl/6li hiicre oran1 0,9 olarak hesaplanmis iken 3L membraninda bu deger dokuz kat diiserek 0,1
olmustur. Bu sonu¢ 3L membraninda basarili bir sekilde antimikrobiyal etkilerin elde edildigini
gostermektedir. Ayrica, literatiirdeki mevcut antimikrobiyal membranlardan elde edilen performanslar ile
karsilagtirilabilir diizeydedir.

Sonug olarak, daha ekonomik ve ¢evreci bir yontem ile antimikrobiyal nanolif membran iiretimi basarilt
bir sekilde gerceklestirilmistir. Bu caligmadan elde edilecek bir diger fayda, atiksu aritiminda biyofilm
olusumundan kaynaklanan membran tikanmasinin azalmast ve dolayisi ile isletme maliyetinin
azaltilmasidir. Lycopodium bitkisinin tlilkemizde yetismesi ayrica bir firsat niteligindedir. Sonraki
calismalarda, membranin antimikrobiyal stabilitesini koruma siiresi {izerindeki c¢aligmalar Ozellikle
membran biyoreaktor uygulamalari ile devam edecektir. Yine antimikrobiyal nanomalzeme katkili
membranlarin performanslarinin karsilagtirilmasi da planlanan ¢aligmalar arasindadir.
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